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Resumen
Se han desarrollado y caracterizado nuevos materiales fotosensibles a partir de
la incorporacio´n de mole´culas de colorante azobenceno en matrices polime´ricas.
Se estudio´ co´mo la adicio´n de una nanocarga, capaz de mejorar la resistencia a
la rotura e incrementar el mo´dulo ela´stico, modiﬁca las propiedades o´pticas del
material. En particular, como colorante se empleo´ Disperse Orange 3 (DO3) y co-
mo nanocarga se usaron nanotubos de carbono (CNTs). La familia de colorantes
azobenceno se caracteriza por sufrir un proceso de fotoisomerizacio´n reversible, que
permite inducir o´pticamente distintos efectos como birrefringencia y modulacio´n
en el ı´ndice de refraccio´n cuando se incorporan en un sistema material. La elec-
cio´n de los CNTs como nanocarga se baso´ en su estructura electro´nica, que podr´ıa
dar lugar a una interaccio´n con los colorantes azobenceno ya que ambos poseen
un sistema delocalizado de electrones π. Se evaluaron dos tipos de pol´ımeros co-
mo matrices, un pol´ımero termorr´ıgido (resina epoxi) y un pol´ımero termopla´stico
(a´cido polila´ctico) con el objeto de determinar co´mo el tipo de estructura modiﬁca
la respuesta o´ptica del colorante. En ambos casos se estudiaron materiales con y sin
CNTs. En la primera etapa de esta tesis se estudio´ la interaccio´n entre nanotubos
de carbono y mole´culas azobenceno utilizando te´cnicas o´pticas y espectrosco´pi-
cas. Se determinaron las concentraciones CNTs/DO3 para obtener dispersiones en
tetrahidrofurano y en cloroformo estables en el tiempo. Con ellas se desarrollaron
los diferentes compuestos polime´ricos los cuales fueron caracterizados mediante di-
ferentes te´cnicas espectrosco´picas, meca´nicas y o´pticas. Se encontro´ que la adicio´n
de CNTs en sistemas fotosensibles compuestos por pol´ımero y colorante genera
cambios en la respuesta o´ptica del nanocompuesto que se maniﬁestan de forma
distinta dependiendo fuertemente de la conformacio´n estructural de la matriz que
constituye el material. Finalmente se grabaron ﬁguras de interferencia en los di-
ferentes materiales y se evaluo´ co´mo la presencia de los CNTs afecta la eﬁciencia
de difraccio´n de las redes generadas. Este u´ltimo punto demuestra las potenciales
aplicaciones de los materiales desarrollados en el a´rea de o´ptica y foto´nica como
dispositivos de almacenamiento o´ptico de la informacio´n.
Palabras clave: compuestos polime´ricos fotosensibles, colorantes azobenceno, na-
notubos de carbono, birrefringencia fotoinducida, grabado o´ptico de estructuras
perio´dicas.

Abstract
New photosensitive materials fabricated by the addition of azobenzene dye
molecules into polymeric matrixes have been developed and characterized. It was
studied how the addition of a nanocharge, also capable of improving the strength at
break and the elastic modulus, modify the optical properties of the material. Par-
ticularly, as an azobenzene dye it was used Disperse Orange 3 (DO3) and carbon
nanotubes (CNTs) as nanocharges. The family of azobenzene dyes are most known
for undergoing a reversible photoisomerization process that allows photoinducing
diﬀerent eﬀects such as birrefringence and modulation of the index refraction when
oncorporated into a material system. The choice of CNTs as nanocharges ﬁnds it
basis on their electronic structure that could let an interaction with the azoben-
zene dyes since both have a delocalized π electron system. Two kinds of polymers
have been tested as matrixes, a termorrigid polymer (epoxy resin) and a thermo-
plastic polymer (polylactic acid), with the aim of determining how the structure
modiﬁes the optical response of the dye. In both cases, materials with and without
CNTs were studied. On the ﬁrst stage of this thesis the interaction between carbon
nanotubes and azobenzene molecules was studied using optical and spectroscopic
techniques. Concentrations CNTs/DO3 were determined to obtain stable disper-
sions in tethehydrofuran and chloroform. With these dispersions the polymeric
compounds were developed and characterized by means of spectroscopic, mechanic
and optical techniques. It was found that the addition of CNTs into photosensitive
material systems made of polymers and azobenzene dyes produces changes in the
optical response that revealed in diﬀerent ways strongly depending on the struc-
tural conformation of the matrix of the material. At last, interference patterns
were recorded on the diﬀerent materials and it was evaluated how the presence
of CNTs aﬀects the eﬃciency of the recorded diﬀraction gratings. This last point
demostrates the potential applications of the developed materials in the area of
optics and photonics as optical storage information devices.
Keywords: photosensitive polymeric compounds, azobenzene-dye, carbon nanotubes,
photoinduced birefringence, photorecorded periodic patterns.
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
1.1. Motivacio´n y objetivos
En la vida tal como la conocemos existen distintos procesos iniciados por luz.
Por ejemplo, el proceso de la visio´n animal es iniciado a partir del cambio con-
formacional fotoinducido de la prote´ına rodopsina y la fotos´ıntesis a partir de la
transferencia electro´nica de cadena iniciada por la absorcio´n de luz de la cloro-
ﬁla. Los azobencenos y sus derivados, probablemente inspirados en los cambios
conformacionales de sistemas retinales como la rodopsina, se encuentran entre los
materiales sinte´ticos fotosensibles ma´s estudiados. El proceso que caracteriza a
este tipo de colorantes es la fotoisomerizacio´n reversible, que permite inducir dis-
tintos tipos de movimientos moleculares cuando se los incorpora en un sistema
material. Entre los efectos que pueden ser fotoinducidos, se pueden mencionar la
birrefringencia, la modulacio´n en el ı´ndice de refraccio´n y el transporte de masa
que permite la generacio´n de estructuras en relieve en compuestos con azoben-
cenos [1]. La posibilidad de fotoinducir efectos tan diversos da lugar al estudio
de sistemas materiales con azobencenos para diversas aplicaciones que incluyen
almacenamiento y procesado o´ptico de la informacio´n [2], o´ptica difractiva [3] y
fotomeca´nica [4]. Pese a la cantidad de estudios con los que se cuenta al d´ıa de la
fecha, el mecanismo a trave´s del cual se producen los movimientos fotoinducidos
que dan lugar a efectos macrosco´picos no esta´ entendido y por lo tanto continua
existiendo un gran intere´s en el estudio y desarrollo de materiales con azobencenos.
1.1 Motivacio´n y objetivos
La reversibilidad del proceso de fotoisomerizacio´n es probablemente una de
las caracter´ısticas ma´s relevantes que junto con la sensibilidad a la direccio´n de
oscilacio´n del campo ele´ctrico permite que los materiales que contienen azoben-
cenos marquen una clara diferencia con respecto a los tradicionales photoresist o
pol´ımeros fotocurables, en los cuales no es posible revertir los cambios fotoinduci-
dos ni se pueden establecer propiedades direccionales.
La capacidad de los materiales que contienen colorantes fotosensibles puede ser
modiﬁcada por la presencia de nanocargas. Un tipo de nanocarga que podr´ıa in-
teractuar con los azobencenos a trave´s de sus nubes electro´nicas π es la constitu´ıda
por nanotubos de carbono. Esta interaccio´n podr´ıa derivar en un cambio de las
propiedades o´pticas del material. Asimismo, la inclusio´n de nanotubos de carbono
contribuira´ a incrementar la dureza, desgaste y tensio´n a rotura del material e
incluso podr´ıa otorgarle cierto grado de conductividad ele´ctrica.
Los objetivos de esta tesis son generar materiales polime´ricos fotosensibles con-
teniendo colorantes derivados de azobencenos y nanotubos de carbono y estudiar
sus propiedades o´pticas. En particular, nos focalizamos en los movimientos fotoin-
ducidos que surgen como consecuencia del proceso de fotoisomerizacio´n: birrefrin-
gencia fotoinducida y formacio´n de estructuras perio´dicas.
La organizacio´n de este manuscrito es la siguiente: en el presente cap´ıtulo se ex-
plican los conceptos que se utilizara´n a lo largo de la tesis y en el cap´ıtulo siguiente
se mencionan las te´cnicas experimentales utilizadas para caracterizar los materia-
les. El tercer cap´ıtulo se centra en el estudio de la interaccio´n entre nanotubos de
carbono de carbono y mole´culas azobenceno. En los cap´ıtulos 4 y 5 se describe la
metodolog´ıa utilizada para desarrollar los nuevos materiales compuestos fotosen-
sibles a partir de dos matrices polime´ricas diferentes desde el punto de vista de su
conformacio´n molecular: una termorr´ıgida y otra termopla´stica. Adema´s, en estos
cap´ıtulos se discuten los resultados obtenidos para la caracterizacio´n de ambos
materiales. En el cap´ıtulo 6 se muestran los primeros resultados obtenidos para
la generacio´n de estructuras perio´dicas en materiales fotosensibles con y sin nano-
tubos de carbono. Finalmente, en el u´ltimo cap´ıtulo se exponen las conclusiones
generales y las perspectivas del trabajo.
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1.2. Caracter´ısticas f´ısico-qu´ımicas de los com-
ponentes empleados en el desarrollo de los
nuevos materiales
1.2.1. Azobencenos
En 1876 el ﬁsio´logo alema´n Franz Christian Boll descubrio´ la rodopsina, la
prote´ına que se encuentra en las ce´lulas fotorreceptoras de la retina del ojo animal
y eslabo´n nu´mero uno en la cadena de eventos que permiten la percepcio´n de la
luz. La mole´cula retinal es parte de la rodopsina y cuando el retinal absorbe luz
de la longitud de onda adecuada cambia su geometr´ıa y este cambio reversible
estructural inicia el complejo proceso de visio´n [5]. De todas las posibles versiones
sinte´ticas de este tipo de mole´culas que sufren cambios reversibles de su geometr´ıa
a partir de su interaccio´n con la luz, la familia de colorantes azobencenos es sin
dudas, una de las ma´s conocidas.
El azobenceno es un colorante, y por lo tanto tiene la capacidad de darle color a
las sustancias en las que se agrega. Desde el punto de vista qu´ımico, el azobenceno
es una mole´cula fotosensible formada por dos anillos fenilos unidos mediante un
grupo azo (-N=N-) tal como se muestra en la ﬁgura 1.1a. El azobenceno puede
ser modiﬁcado qu´ımicamente a trave´s de la unio´n de distintos grupos terminales
a los anillos fenilos. Esta modiﬁcacio´n da lugar a toda una familia de mole´culas
fotosensibles cuyo nu´cleo estructural continua siendo el azobenceno. Es importante
resaltar que a las mole´culas colorantes derivadas del azobenceno se las conoce como
azobencenos, colorantes del tipo azo o´ azo colorantes. A lo largo de este trabajo,
nos referiremos indistintamente a esta familia de mole´culas de una u otra forma.
La posibilidad de agrupar a los azobencenos independientemente de los grupos
qu´ımicos terminales que posean se debe a que todos ellos son fotoisomerizables y
este comportamiento puede explicarse y entenderse independientemente de estos
grupos terminales.
Una de las caracter´ısticas principales de los azobencenos viene dada por su
respuesta a la luz que permite que la mole´cula se isomerice desde un estado ter-
modina´micamente estable trans a un estado metaestable cis. Este proceso, cono-
10
1.2 Caracter´ısticas f´ısico-qu´ımicas de los componentes empleados en el desarrollo
de los nuevos materiales
N
N
R´
R
N
N
R
5.9 A10 A h!
h k!" T
N N
a) b)
R´
Figura 1.1: a) Estructura qu´ımica del azobenceno; b) Iso´meros trans y cis
de una mole´cula tipo azobenceno.
cido como fotoisomerizacio´n, es reversible e involucra un cambio en la forma de
la mole´cula. El estado energe´ticamente ma´s favorable para los azobencenos es el
estado que corresponde al iso´mero trans y corresponde a una forma alargada o ex-
tendida de la mole´cula. El estado cis, es un estado metaestable que se corresponde
con una geometr´ıa ma´s cerrada de las mole´culas y desde el cual la mole´cula puede
relajar te´rmicamente al estado trans (ﬁgura 1.1b). Este cambio en la forma de los
azobencenos involucra transiciones electro´nicas cuyas energ´ıas caen dentro del es-
pectro de energ´ıas del ultravioleta-visible (UV-vis) y por lo tanto, la espectroscop´ıa
de absorcio´n es una te´cnica fundamental para el estudio y caracterizacio´n de estas
mole´culas. En la espectroscop´ıa UV-vis el compuesto se expone a radiacio´n elec-
tromagne´tica (t´ıpicamente entre 200 nm y 800 nm) y como consecuencia absorbe
ciertas longitudes de onda que son las que permiten la excitacio´n de electrones
desde un orbital molecular a otro de mayor energ´ıa. En particular, en compuestos
orga´nicos las transiciones electro´nicas involucran electrones del tipo π, σ o n. A
su vez, en compuestos insaturados como los azobencenos, debido a la presencia
de dobles enlaces, el orbital π* antiligante tiene menor energ´ıa y por lo tanto las
transiciones que puede ser inducidas en el rango de energ´ıas UV-vis son π-π* y
n-π*. Las transiciones de electrones n se observan en compuestos que contienen
ox´ıgeno o nitro´geno y debido a que el orbital n tiene mayor energ´ıa que el orbital
π, la transicio´n n-π* se da a menores energ´ıas que la π-π*. En los azobencenos, se
observa una transicio´n n-π* asociada al grupo azo. La transicio´n electro´nica ma´s
11
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importante en los azobencenos viene dada por la del sistema de electrones π. Las
longitudes de onda para las cuales se produce esta transicio´n puede ser modiﬁcada
via las distintas sustituciones que se realicen en la mole´cula de azobenceno. Por
ejemplo, en general se sintetizan mole´culas con un grupo donor y otro aceptor
en los extremos de los anillos (posiciones 4 y/o´ 4’) lo que genera una mayor de-
localizacio´n de la nube electro´nica π que se ve reﬂejado en un corrimiento de la
banda de absorcio´n (ﬁgura 1.2). Por esta razo´n, una posible clasiﬁcacio´n de los
azobencenos fue propuesta por Rau [6] considerando los espectros de absorcio´n
de las mole´culas [7] como se muestra en la ﬁgura 1.2. Esta clasiﬁcacio´n divide a
toda la familia de azos en tres grupos: los tipo azobenceno, los amino-azobencenos
y los pseudoestilbenos. En la ﬁgura 1.2a se muestran de arriba hacia abajo las
estructuras moleculares de la mole´cula de azobenceno, de un amino-azobenceno
particular (NHA) y de un pseudoestilbeno muy utilizado, Diperse Red 1 (DR1).
Los espectros de absorcio´n que se muestran en la ﬁgura 1.2b corresponden a cada
uno de estos colorantes. Interpretando el espectro del azobenceno de izquierda a
derecha, se observa una banda de absorcio´n muy pronunciada que se debe a la
transicio´n π-π* del grupo azo y otra banda mucho ma´s de´bil que se debe a la
transicio´n n-π*. Si la mole´cula de azobenceno se modiﬁca con un grupo donor,
como un grupo amino NH2, en el extremo del anillo (posicio´n ortho- o para-) de
la mole´cula entonces la nube elecro´nica π se delocaliza y esto produce que la tran-
sicio´n π-π* se corra hacia mayores longitudes de onda (menores energ´ıas). En la
ﬁgura 1.2b el espectro del amino-azobenceno en color azul muestra este efecto.
Puede notarse que en los amino-azobencenos la tranciones π-π* y n-π* se solapan
parcialmente (alrededor de los 450 nm). El tercer tipo de azobencenos se conoce
como pseudoestilbenos y son aquellos en los que mediante susticiones de un grupo
aceptor y otro donor en las posiciones 4 y 4’ se obtiene la mayor delocalizacio´n
de la nube electro´nica. En estos casos, las transiciones π-π* y n-π* se solapan
completamente.
Se debe notar tambie´n que para el rango de longitudes de onda que se mues-
tra en la ﬁgura 1.2b los espectros del azobenceno y del amino-azobenceno tienen
adema´s una banda de absorcio´n de menor intensidad que en caso del amino-
azobenceno llega a verse que aparece alrededor de los 250 nm (para el azoben-
ceno no se observa en este gra´ﬁco). Esta transicio´n electro´nica corresponde a una
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Figura 1.2: a) de arriba hacia abajo, ejemplos de las estructuras del azoben-
ceno, un amino-azobenceno y un pseudoestilbeno. b) Espectros de absorcio´n
de los tres tipos de mole´culas azobencenos: azobenceno no sustitu´ıdo (en
negro), amino-azobenceno (en azul) y pseudoestilbeno (en rojo). Extra´ıdo
de [7].
transicio´n electro´nica π-π* del benceno [8]. Debido al rango de longitudes de onda
que se muestra en la ﬁgura 1.2b no puede verse esta transicio´n que, por supuesto,
tambie´n se da para el azobenceno [8].
El espectro de absorcio´n de cada tipo de mole´cula indica que´ longitud de onda
es la apropiada para fotoinducir estos cambios de geometr´ıa en la mole´cula: la
banda de absorcio´n principal en los azobencenos, la correspondiente a la transi-
cio´n π-π*, es la que muchas veces se denota como banda del iso´mero trans, ya que
corresponde a la banda para la cual las mole´culas en estado trans pueden absorber
y pasar al estado cis. Por otra parte, la banda de absorcio´n correspondiente a la
transicio´n n-π* es la que ana´logamente se conoce como banda del iso´mero cis.
Como regla general, en los azobencenos es posible inducir el cambio desde un es-
tado trans a uno cis con luz de una cierta longitud de onda y el cambio desde un
estado cis a uno trans con otra longitud de onda. Sin embargo, como se muestra
en la ﬁgura 1.2 para los pseudoestilbenos ambas transiciones electro´nicas esta´n
superpuestas y por lo tanto, los sucesivos ciclos de fotoisomerizacio´n trans-cis-
trans pueden inducirse con luz de una misma longitud de onda. En particular, una
mole´cula del tipo pseudoestilbeno derivada del azobenceno es el Disperse Orange
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3 (DO3), con un grupo donor amino -NH2 y un grupo aceptor nitro -NO2 en las
posiciones 4 y 4’. La estructura qu´ımica del DO3 se muestra en la ﬁgura 1.3 por
ser el colorante empleado en este trabajo de tesis.
N N
NH2
O N2
Figura 1.3: Estructura qu´ımica del Disperse Orange 3
La isomerizacio´n de las mole´culas de azobencenos desde un estado trans a un
estado cis o´ viceversa se realiza en escalas de tiempos de los picosegundos [9].
Sin embargo, dado que el iso´mero trans corresponde al estado de mı´nima energ´ıa,
una mole´cula en estado cis tambie´n puede relajar te´rmicamente al estado trans
(adema´s de alcanzar dicho estado por absorcio´n de luz). Los tiempos t´ıpicos de las
relajaciones te´rmicas dependen fuertemente del tipo de mole´cula de azobenceno
y de su entorno y por lo tanto los tiempos de relajacio´n te´rmica var´ıan desde los
milisegundos hasta las horas [7].
La posibilidad de inducir sucesivos estados trans-cis-trans con luz de una lon-
gitud de onda adecuada, permite fotoinducir un efecto o´ptico conocido como birre-
fringencia. En las secciones siguientes se hace hincapie´ en este feno´meno y tambie´n
en co´mo fotoinducirlo a partir del uso de colorantes azobencenos.
1.2.2. Nanotubos de carbono
El descubrimiento de los nanotubos de carbono se realizo´ hace poco ma´s de
dos de´cadas, en 1991, por Sumio Iijima [10]. Este permitio´ un sinnu´mero de in-
vestigaciones vinculadas a estas estructuras cuasi-unidimensionales, mayormente
conocidas por sus excepcionales propiedades meca´nicas y ele´ctricas. Los nanotubos
son cilindros huecos, formados por una hoja de graﬁto (grafeno) que se cierra en
sus extremos, de la misma manera que uno plegar´ıa una hoja de papel para formar
un cilindro. Las dimensiones caracter´ısticas de estas estructuras son de alrededor
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de pocos nano´metros de dia´metro y su largo puede ser de hasta varios micrones.
Este tipo de nanotubos, armados a partir de un u´nico grafeno se conocen como
nanotubos de pared simple. Existen tambie´n los nanotubos de paredes dobles, con
dos grafenos cerrados y puestos uno conce´ntrico con otro. Ana´logamente, los nano-
tubos de paredes mu´ltiples, se forman con varios cilindros de grafeno conce´ntricos
y la distribucio´n de sus dia´metros suele variar desde pocos nano´metros a algunas
decenas de nano´metros. En la ﬁgura 1.4 se muestra una micrograf´ıa obtenida por
microscop´ıa electro´nica de barrido de nanotubos de carbono de paredes mu´ltiples.
Figura 1.4: Micrograf´ıa obtenida por microscop´ıa electro´nica de barrido de
nanotubos de carbono de paredes mu´ltiples.
Al d´ıa de hoy se cuenta con una cantidad inmensa de trabajos que permiten
conocer con detalle la f´ısica de los nanotubos de carbono. Asimismo, se avanzo´ en
los procesos de s´ıntesis y en el uso concreto de estas nanoestructuras para el de-
sarrollo de materiales compuestos. Debido al volumen de informacio´n con que se
cuenta, en esta parte nos vamos a centrar u´nicamente en aquellos aspectos que
resulten ma´s relevantes para la lectura y comprensio´n de este trabajo.
Muchas de las propiedades ma´s notables de los nanotubos de carbono en-
cuentran su origen en su estructura similar a la del grafeno. De las tres formas
alotro´picas del carbono, el grafeno es una de ellas. El grafeno es una estructura
bidimensional formada por una monocapa de a´tomos de carbono. En este mate-
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rial, los a´tomos de carbono se disponen espacialmente en forma ordenada y regular
formando un patro´n hexagonal conocido por su forma como panal de abejas. En
el grafeno, los a´tomos de carbono son del tipo sp2 ya que los enlaces qu´ımicos se
explican a trave´s de orbitales h´ıbridizados sp2. La hibridizacio´n sp2 de orbitales
involucra la combinacio´n de un orbital 2s y dos orbitales 2p lo que da lugar a
tres orbitales sp2. Esta hibridizacio´n deja libre un orbital pz para cada a´tomo de
carbono que se orienta en la direccio´n perpendicular al plano del grafeno. Un esque-
ma de los orbitales ato´micos pz y su orientacio´n con respecto al plano del grafeno,
puede verse en la ﬁgura 1.5. La combinacio´n de los orbitales ato´micos pz da lugar
a los orbitales moleculares π, que tienen la misma simetr´ıa que los orbitales p. De
hecho, ambos tienen el mismo plano nodal, en donde los orbitales se anulan. El
plano nodal es el plano en el cual esta´n los nucleos ato´micos. Los orbitales π son los
que dan lugar a las interacciones de van der Waals que existen entre nanotubos de
carbono. Los electrones que participan de los enlaces π se conocen como electrones
π. La nube electro´nica π no so´lo permite la interaccio´n entre nanotubos, si no
tambie´n le conﬁere a los nanotubos la capacidad de interactuar con otros sistemas
π. La relacio´n de aspecto de los nanotubos de carbono, junto con lo fuerte de los
enlaces sp2 de los a´tomos de carbono, que son mucho ma´s fuertes que los enlaces
sp3 del diamante, le otorgan a los nanotubos de carbono excepcionales propiedades
meca´nicas. Las predicciones teo´ricas, junto con la evidencia experimental, indican
que los nanotubos de carbono tienen un mo´dulo de Young de 1.2 TPa y una ten-
sio´n de rotura de 50–200 GPa [11]. Esto convierte a los nanotubos de carbono en
materiales cuya tensio´n es de 10 a 100 veces mayor a la del mejor acero, a una
fraccio´n considerable de su peso. Adema´s de las excelentes propiedades meca´nicas,
los nanotubos de carbono se destacan por sus propiedades te´rmicas y ele´ctricas
dependiendo de su quiralidad.
En el a´rea de las ciencias de los materiales, los nanotubos de carbono han
desempen˜ado un rol important´ısimo desde su descubrimiento. Debido a sus excep-
cionales propiedades meca´nicas, los nanotubos de carbono se convirtieron en los
candidatos favoritos para el desarrollo de pol´ımeros reforzados. En la literatura
existen much´ısimos art´ıculos que demuestran este efecto entre los que se puede
mencionar un trabajo muy reciente [12], en el que combinan el agregado de na-
notubos de carbono y o´xido de grafeno para el desarrollo de ﬁbras polime´ricas.
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Figura 1.5: Esquema de los orbitales del tipo pz.
Estas ﬁbras poseen una dureza de 1000 J g−1, superando ampliamente al Kevlar
(78 J g−1) que es una de las ﬁbras sinte´ticas polime´ricas ma´s resistentes que cuenta
con mu´ltiples usos: desde chalecos antibalas hasta los parches de las bater´ıas ma´s
modernas.
1.2.3. Pol´ımeros
En el desarrollo de materiales fotosensibles con azobencenos, la eleccio´n del
pol´ımero matriz es de gran relevancia. Una condicio´n importante es que el pol´ımero
matriz debe ser transparente a la luz visible. De esta manera, el color del material
fotosensible es otorgado u´nicamente por el colorante azobenceno y por lo tanto las
longitudes de onda que absorba el material quedan determinadas por las que ab-
sorbe el colorante. Desde un punto de vista pra´ctico, es importante que el pol´ımero
matriz sea de fa´cil manipulacio´n y alta disponibilidad. Teniendo en cuenta estos
requisitos, en esta tesis se utilizaron dos matrices polime´ricas distintas para la
fabricacio´n y caracterizacio´n de compuestos y nanocompuestos fotosensibles: una
resina epoxi (DGEBA) y a´cido polila´ctico (PLA).
1.2.4. Pol´ımeros termopla´sticos vs. pol´ımeros termorr´ıgi-
dos
En el propio cuerpo humano, o en un sinnu´mero de objetos cotidianos encon-
tramos pol´ımeros naturales o sinte´ticos, respectivamente. Pol´ımeros naturales son
por ejemplo, las prote´ınas, el ADN y la celulosa. Los pol´ımeros sinte´ticos consti-
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tuyen al d´ıa de hoy una clase de materiales que pueden ser utilizados para un
espectro inmenso de aplicaciones. Los pol´ımeros o macromole´culas son mole´culas
de alto peso molecular cuya estructura esencialmentente se compone de mu´ltiples
unidades repetitivas de mole´culas de bajo peso molecular [13]. Especialmente en
el caso de los pol´ımeros sinte´ticos, una mole´cula puede considerarse una macro-
mole´cula o pol´ımero, cuando la adicio´n o remocio´n de una de sus unidades provoca
cambios imperceptibles en las propiedades de la mole´cula. Esta u´ltima aclaracio´n
constituye una gu´ıa a la intuicio´n y no es estrictamente va´lida en alguno casos.
Hoy en d´ıa existen mu´ltiples a´reas en las que se utilizan pol´ımeros sinte´ticos
debido a las distintas prestaciones que tienen: pueden ser livianos y resistentes
como el Kevlar, pueden utilizarse para el liberacio´n de fa´rmacos en usos medicinales
y pueden utilizarse en microelectro´nica para realizar circuitos de pocos nano´metros.
Desde telas hasta envoltorios de comestibles, los pol´ımeros se consolidaron como
uno de los materiales ma´s utilizados. La importancia de estas macromole´culas se
reﬂeja en los seis premios Nobel de qu´ımica y un premio Nobel de f´ısica a Pierre-
Gilles de Gennes que recibieron distintos descubrientos en el a´rea de pol´ımeros a
lo largo de los u´ltimos an˜os.
De la variedad de usos y propiedades de los pol´ımeros se desprenden las in-
contables maneras que existen para clasiﬁcarlos. Sin embargo, lo que resta de esta
seccio´n estara´ enfocado en una de las posibles clasiﬁcaciones que puede hacerse
ya que para realizar este trabajo se utilizaron dos tipos de pol´ımeros que diﬁeren
notablemente en sus caracter´ısticas y propiedades: el a´cido polila´ctico, un pol´ımero
termopla´stico; y una resina epoxi, un pol´ımero termorr´ıgido.
Los pol´ımeros termopla´sticos son pol´ımeros so´lidos que se pueden moldear fa´cil-
mente mediante un tratamiento te´rmico apropiado que implica calentar el pol´ımero
ma´s alla´ de una cierta temperatura. Cuando se enfr´ıa nuevamente el material, el
pol´ımero vuelve a su estado so´lido. Esto permite que los termopla´sticos puedan
ser reutilizados. La razo´n por la que esto ocurre es que las fuerzas intermolecu-
lares entre cadenas polime´ricas son relativamente de´biles, que pueden vencerse
te´rmicamente. Debido a que las te´cnicas de procesado de este tipo de pol´ımeros
es relativamente sencilla, los termopla´sticos son de gran utilidad en la industria.
La principal limitacio´n que tienen los termopla´sticos viene dada justamente por el
rango de temperaturas en el cual pueden utilizarse. Los termopla´sticos son cadenas
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lineales o ramiﬁcadas entre las cuales no existen interacciones covalentes.
Los pol´ımeros termorr´ıgidos tambie´n se conocen como resinas y su principal
caracter´ıstica es la resistencia te´rmica y meca´nica. Desde el punto de vista de la
s´ıntesis, las resinas son materiales ma´s complejos que involucran la combinacio´n
y el entrecruzamiento irreversible de las cadenas polime´ricas generando as´ı una
estructura de red. Para llevar a cabo dicho entrecruzamiento, las resinas se emplea
un agente endurecedor o reticulante. Este proceso de reticulacio´n, comu´nmente
denominado cura, inducido por calor o radiacio´n o ambos, se establecen uniones
qu´ımicas (uniones covalentes) que permiten el entrecruzamiento. Por esta razo´n, los
termorr´ıgidos son materiales muy estables que pra´cticamente no se ven afectados
por variaciones te´rmicas hasta su punto de descomposicio´n. Los pegamentos adhe-
sivos que requieren la mezcla de dos componentes, por ejemplo, son termorr´ıgidos.
A los efectos de tener una imagen que simplique la comprensio´n de las diferen-
tes estructuras polime´ricas, en la ﬁgura 1.6 se muestran las arquitecturas de un
pol´ımero lineal (ﬁgura 1.6a), como el a´cido polila´ctico; y un pol´ımero entrecruzado
como la resina (ﬁgura 1.6b).
Figura 1.6: Esquemas de a) un pol´ımero lineal y b) un pol´ımero entrecruza-
do.
a) Resina epoxi
Las resinas epoxi son una clase particular de pol´ımeros termorr´ıgidos que deben
su denominacio´n a la presencia del grupo epoxi, un grupo funcional, que carac-
teriza el producto ﬁnal. Este tipo de resinas tienen variadas aplicaciones y son de
gran intere´s en la industria. En particular, son aplicados en diferentes tipos de
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materiales compuestos con aplicaciones estructurales. Un material compuesto es
una estructura heteroge´nea formada por una fase continua llamada matriz y una
discreta o carga. Esta puede ser part´ıculas, ﬁbras o tejidos (mallados de ﬁbras).
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Figura 1.7: Estructuras moleculares del a) DGEBA y b) el endurecedor
IPDA.
Las resina se compone de un pol´ımero que endurece cuando se lo hace reac-
cionar con un endurecedor que comu´nmente es una amina polifuncional. Los com-
ponentes que permiten el entrecruzamiento, y por lo tanto la formacio´n de la red se
suelen llamar endurecedores o reticulantes. Una de las resinas epoxi ma´s comunes
se obtiene a partir del uso del diglicidil e´ter de bisfenol-A (DGEBA). Uno de los
reticulantes de fa´cil disponibilidad comercial es la diamina isophorone (IPDA).
Las resinas epoxi que se utilizaron en este trabajo fueron realizadas utilizando
DGEBA e IPDA. Las estructuras qu´ımicas del DGEBA y del IPDA se muestran
en la ﬁgura 1.7.
La reaccio´n entre el epoxi y el endurecedor se da a trave´s de los grupos epoxi
del DGEBA y las dos terminales amino del IPDA y se inicia como se muestra en
la ﬁgura 1.8a. El entrecruzamiento se realiza mezclando de forma estequiome´trica
ambos componentes y realizando el curado a temperaturas mayores a 100 ◦C. La
reaccio´n completa para estequiometr´ıa 1 es la que se muestra en la ﬁgura 1.8b.
Despue´s del proceso de curado se obtiene un pol´ımero termorr´ıgido, que es un
material reticulado.
b) A´cido polila´ctico
El a´cido polila´ctico (PLA) es un pol´ımero biodegradable, termopla´stico, con
cadenas lineales, sin grupos laterales que pertenece a la familia de los polie´steres y
que es producido a partir de recursos renovables. Su resistencia y sus caracter´ısticas
de biodegradabilidad lo convierten en un material muy atractivo para la industria
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Figura 1.8: Reaccio´n qu´ımica entre la resina epoxi y el endurecedor a) los
grupos epoxi y la diamina antes de reaccionar b) estructura de un elemento
de la red ya formada, despue´s de reticular.
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Figura 1.9: Estructura qu´ımica de la red de resina epoxi DGEBA.
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de packaging. El PLA puede producirse como pel´ıcula o ﬁbra y en los u´ltimos an˜os
se impuso como alternativa para reemplazar a pol´ımeros sinte´ticos derivados del
petro´leo como el PET (tereftalato de polietileno) o el PVC (policloruro de vinilo)
para producir envases de alta transparencia.
El PLA puede ser producido con distintas propiedades mayormente debido a
que el a´cido la´ctico (ﬁgura 1.10a) tiene dos centros asime´tricos que dan lugar cade-
nas con distinta estereoregularidad. En efecto, la naturaleza quiral de la mole´cula
de a´cido la´ctico permite que haya dos enantio´meros que suelen identiﬁcarse con
las letras D-, por dextro´giro, y L-, por levo´giro. Las proporciones de las formas de
L(-)-a´cido la´ctico y D(+)-a´cido la´ctico respresentan una caracter´ıstica de relevan-
cia pues afectan muchas de las propiedades del PLA. Por ejemplo, el PLA puede
ser amorfo o semicristalino dependiendo de su composicio´n. La cristalinidad en
particular queda determinada por las proporciones de las formas L- y D- y por su
historia te´rmica.
Los homopol´ımeros de PLA que se va a usar en esta tesis esta´n mayorita-
riamente compuestos por a´cido L-la´ctico y tienen una temperatura de transicio´n
v´ıtrea y de fusio´n de alrededor de 55 ◦C y 175 ◦C, respectivamente y son r´ıgidos
y transparentes. El peso molecular del PLA puede variar desde pocos miles hasta
casi un millo´n segu´n la s´ıntesis. La estructura qu´ımica del PLA esta´ esquematizada
en ﬁgura 1.10b.
1.2.5. Pol´ımeros fotosensibles: la adicio´n de azobencenos
en matrices polime´ricas
Desde el punto de vista del material fotosensible, y considerando la inmen-
sa cantidad de combinaciones posibles entre azobencenos y pol´ımeros, hay una
primera clasiﬁcacio´n que puede realizarse dependiendo de co´mo se incorpora el
colorante en la matriz: el azo puede ser parte de la cadena polime´rica o´ puede ser
incorporado en el pol´ımero a trave´s de una mezcla f´ısica. La incorporacio´n directa
de los azobencenos en pol´ımeros para la fabricacio´n de sistemas tipo guest-host,
como t´ıpicamente se los conoce, tiene la ventaja pra´ctica que permite preparar
los materiales de manera ra´pida y econo´mica. Sin embargo, las concentraciones de
colorante con las que se puede trabajar son limitadas, ya que las interacciones in-
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Figura 1.10: Estructuras moleculares de a) a´cido la´ctico y b) a´cido po-
lila´ctico.
termoleculares dipolo-dipolo de los colorantes podr´ıan generar agregados. Adema´s,
en este tipo de sistemas la pe´rdida de birrefringencia por relajacio´n suele ser alta.
Por otra parte, los sistemas en los que los azobencenos forman parte de la cadena
permiten trabajar a mayores concentraciones de colorante y a su vez, permiten
que la estabilidad que se alcanza despue´s de la relajacio´n sea mayor. Sin embar-
go, desde el punto de vista de su manipulacio´n, obtener pol´ımeros en donde los
azobencenos este´n unidos covalentemente a la macromole´cula involucra realizar la
s´ıntesis del material y esto es por supuesto una desventaja importante desde el
punto de vista de la implementacio´n pra´ctica de este tipo de materiales. Debido a
las ventajas de un sistema frente a otro, al d´ıa de hoy se continua trabajando con
ambos tipos de materiales [14–19].
1.2.6. Materiales nanocompuestos
Un material compuesto es una estructura heteroge´nea que combina una matriz
y una carga. La matriz constituye la fase continua y la carga es la fase dispersa.
La clasiﬁcacio´n de los materiales compuestos se realiza segu´n el material que se
utiliza como matriz: metal, cera´mico o pol´ımero. El preﬁjo nano- en el caso de los
nanocompuestos, indica que las dimensiones caracter´ısticas de la carga agregada
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son nanome´tricas. Las nanocargas pueden clasiﬁcarse segu´n sean ﬁbras, part´ıculas
o la´minas. Los nanotubos de carbono, en particular, son una carga de tipo ﬁbra.
Las propiedades de los nanocompuestos dependen de la matriz, la nanocarga y de
las caracter´ısticas de la interfase. La relacio´n de aspecto de las nanocargas, o la
relacio´n que existe entre area superﬁcial y volumen constituyen una caracter´ısti-
ca fundamental de las nanocargas. En el caso de los nanotubos de carbono, la
incorporacio´n de este tipo de carga en una matriz polime´rica, puede otrogarle al
nanocompuesto propiedades ele´ctricas, te´rmicas y meca´nicas. Por otra parte, la
adicio´n de colorantes tipo azobenceno en una matriz polime´rica adema´s le otor-
gar´ıa al nanocompuesto propiedades de fotosensibilidad en el rango de energ´ıa
ultravioleta (UV) y visible (vis).
La combinacio´n de azobencenos, nanotubos de carbono y matrices polime´ricas
se ha comenzado a explorar recientemente con aplicaciones en el a´rea de mate-
riales fotodeformables [20] y memorias o´pticas [21]. En particular, en uno de esos
trabajos se sugirio´ que los nanotubos de carbono eventualmente podr´ıan mejorar
la respuesta o´ptica del material h´ıbrido cuando se lo compara con su material fo-
tosensible matriz a temperatura ambiente [21]. En este trabajo [21], tanto en el
material h´ıbrido como en la matriz fotosensible los azobencenos esta´n unidos cova-
lentemente al pol´ımero como cadenas laterales. Este tipo se sistemas es claramente
ma´s complejo de fabricar ya que incluye el trabajo de s´ıntesis.
1.3. Propiedades o´pticas
1.3.1. Anisotrop´ıa o´ptica
En el caso ma´s general posible, la anisotrop´ıa describe una propiedad f´ısica que
tiene una dependencia direccional; o dicho de otra forma, describe una propiedad
que no es uniforme espacialmente. Contrariamente, la isotrop´ıa, implica que una
propiedad es independiente de la direccio´n de observacio´n. La naturaleza se ma-
niﬁesta de manera aniso´tropa en diversas situaciones, y por eso en distintas a´reas
de las ciencias naturales la anisotrop´ıa puede ser referida a distintos feno´menos
que ocurren a escalas muy distintas. En el a´rea de materiales, se habla de mate-
riales aniso´tropos cuando su disposicio´n ato´mica y molecular es tal que algunas
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de sus propiedades diﬁeren segu´n la direccio´n en la que se las estudia. Por ejem-
plo, materiales compuestos fabricados con alguna orientacio´n preferencial a partir
de la distribucio´n del refuerzo empleado. Existen tantos tipos de anisotrop´ıas en
materiales, como propiedades que puedan depender de la direccio´n (elasticidad,
resistencia a la traccio´n, etc.). Cuando un material es aniso´tropo a la luz, se dice
que presenta anisotrop´ıa o´ptica. En un material que presenta anisotrop´ıa o´ptica,
las propiedades o´pticas no son las mismas en todas las direcciones del material.
Materiales como el cuarzo, la calcita y la turmalina son cristales aniso´tropos: la
interaccio´n de la luz con el material depende del a´ngulo de incidencia de la luz.
La birrefringencia es sin dudas el caso ma´s comu´n de anisotrop´ıa o´ptica. Los ma-
teriales birrefringentes tienen un eje de simetr´ıa, eje o´ptico, que se distingue de
todas la direcciones perpendiculares a e´l ya que la luz polarizada en esa direc-
cio´n experiementa un ı´ndice de refraccio´n distinto. La componente de polarizacio´n
paralela al eje o´ptico tiene un ı´ndice de refraccio´n ne (extraordinario) y la com-
ponente de polarizacio´n perpendicular al eje o´ptico tiene un ı´ndice de refraccio´n
distinto no (ordinario). Se denomina birrefringencia a la diferencia ∆n = ne-no.
La calcita es probablemente el ejemplo ma´s conocido de material birrefringente y
se caracteriza por tener una gran birrefringencia ya que sus ı´ndices de refraccio´n
son no = 1.6584 y ne = 1.4864. Sin embargo, existen otros materiales o´pticamente
iso´tropos en los que es posible inducir cierto grado de birrefringencia. Un ejemplo
de este tipo de materiales son aquellos que contienen azobencenos, en donde esta
posiblidad se origina a partir de la reorientacio´n de las mole´culas de colorante en
funcio´n de la direccio´n de polarizacio´n de la luz.
La luz que pasa a trave´s de materiales birrefringentes experimenta dos ı´ndices
de refraccio´n distintos segu´n la direccio´n con la que incide sobre el material. Un
arreglo experimental para medir birrefringencia se muestra en la ﬁgura 6.1. El
material birrefringente se ubica entre dos polarizados cruzados, es decir, con sus
ejes de polarizacio´n perpendiculares. La direccio´n de polarizacio´n de cada uno se
ilustra con una l´ınea de puntos sobre cada polarizador. Luz blanca no polarizada
incide desde la izquierda y se polariza linealmente luego de pasar por el polarizador
lineal (P). Luego incide sobre la muestra birrefringente (M) donde sus componentes
sufren un retardo espacial relativo igual a ∆nd, donde ∆n es la diferencia de los
ı´ndices de refraccio´n y d es el espesor de la muestra. Por u´ltimo, la luz polarizada
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incide sobre el segundo polarizador (analizador A) transmitiendo la componente
de la luz en la direccio´n de su eje de polarizacio´n.
Figura 1.11: Arreglo experimental utilizado para medir birrefringencia.
La sen˜al registrada por un fotodetector a la salida del arreglo permite derivar
la birrefringencia, ∆n, utilizando la siguiente expresio´n [22].
I = I0sin
2(
π∆nd
λ
) (1.1)
donde I es la sen˜al registrada durante la medicio´n, I0 es la sen˜al registrada
en una conﬁguracio´n tal que el polarizador y el analizador esta´n paralelos (sin
muestra en el medio), d es el espesor de las muestras y λ es la longitud de onda
del la´ser.
1.3.2. Birrefringencia fotoinducida
La fotoisomerizacio´n es un proceso que involucra un cambio a escala molecu-
lar pero que a su vez da lugar a diversos efectos que pueden observarse a escala
macrosco´pica cuando los azobencenos se incorporan en algu´n material matriz. En
particular, la combinacio´n de azobencenos y pol´ımeros ha dado lugar a numerosas
26
1.3 Propiedades o´pticas
investigaciones en el a´rea de la foto´nica debido al potencial de estos materiales
en las a´reas de almacenamiento y procesado o´ptico de la informacio´n [23], fo-
tomeca´nica [4] u´ o´ptica difractiva [3], por mencionar algunos ejemplos. En esta
seccio´n, nos centraremos especialmente en uno de estos efectos: la birrefringencia
fotoinducida.
Cuando los azobencenos son irradiados con luz de la longitud de onda adecuada
las mole´culas realizan sucesivos ciclos de fotoisomerizacio´n. Si adema´s la luz esta´ li-
nealmente polarizada, entonces es posible orientar a los azo a partir del siguiente
efecto que se esquematiza en la ﬁgura 1.12. Inicialmente la mole´cula de azobenceno
se encuentra en su estado termodina´micamente ma´s estable trans. Siempre que el
momento dipolar de la mole´cula en el estado trans tenga alguna componente en
la direccio´n del campo ele´ctrico incidente, habra´ absorcio´n y la mole´cula pasara´ al
estado cis. En particular, si el colorante es del tipo pseudoestilbeno, entonces la
misma longitud de onda incidente sera´ la que induzca una isomerizacio´n cis-trans
y como consecuencia, se producira´n sucesivos procesos trans-cis-trans. Estos pro-
cesos ocurrira´n hasta que la mole´cula (y por lo tanto el momento dipolar) se oriente
en la direccio´n normal al campo ele´ctrico.
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Figura 1.12: Esquema de la fotoisomerizacio´n trans-cis-trans que sufren los
azobencenos cuando son irradiados con luz de la longitud de onda apropiada
Con esta imagen presente, ahora resulta ma´s sencillo entender por que´ es posi-
ble fotoinducir una cierta birrefringencia en un material que contiene azobencenos.
En la ﬁgura 1.13 se representa esquema´ticamente el efecto que ocurre a escala
macrosco´pica. La ﬁgura 1.13a muestra un esquema de la orientacio´n de las mole´cu-
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las azobenceno en un material que no ha sido irradiado previamente y en donde las
mole´culas no tienen una orientacio´n privilegiada porque esta´n isotro´picamente dis-
tribu´ıdas. En cambio, luego de exponer el material a la luz polarizada linealmente
durante algu´n tiempo, se alcanza un estado estacionario en el cual los azos esta´n
alineados en la direccio´n normal al eje de polarizacio´n (ﬁgura 1.13b). Durante un
proceso de medicio´n de birrefringencia, el cambio de estado desde un estado en
donde las mole´culas esta´n isotro´picamente distribu´ıdas hasta uno en donde esta´n
alineadas se ver´ıa reﬂejado en el comportamiento de la transmitancia en funcio´n
del tiempo de irradiacio´n. Si la muestra se ubica entre polarizadores cruzados, en-
tonces la transmitancia crecer´ıa desde un valor igual a cero hasta un valor asinto´tico
respectivamente. Para hacer una caracterizacio´n o´ptica de los compuestos, es nece-
sario estudiar su respuesta o´ptica. En general hay dos para´metros que caracterizan
la respuesta o´ptica: el ma´ximo nivel de birrefringencia fotoinducida y la velocidad
a la cual se fotoinduce dicha birrefringencia.
Si una vez alcanzado el estado estacionario el material deja de exponerse a la
luz linealmente polarizada, parte de las mole´culas previamente orientadas perdera´n
dicha orientacio´n. Hay varios factores estructurales que modiﬁcan el porcenta-
je de pe´rdida de alineacio´n de las mole´culas [24]. Por otra parte, la orientacio´n
anisotro´pica que genera una cierta birrefringencia en el material puede revertirse
mediante dos me´todos distintos: o´pticamente o´ te´rmicamente. El primero consiste
en irradiar el material con luz circularmente polarizada [25] (ﬁgura 1.13c). La idea
detra´s de este proceso de borrado de la birrefringencia es la misma que permite ge-
nerar una orientacio´n privilegiada de las mole´culas. El segundo me´todo es de una
naturaleza totalmente distinta, ya que consiste en llevar al material polime´rico
ma´s alla´ de su temperatura de transicio´n v´ıtrea (Tg). Tanto en el proceso de fo-
toalineacio´n o´ escritura como en la relajacio´n y el borrado de la birrefringencia no
so´lo son relevantes factores estructurales del material matriz, tambie´n hay factores
externos como la temperatura de trabajo [26], intensidad del haz de escritura o´ el
espesor del material [27] que resultan relevantes. En l´ıneas generales, un aumento
en la concentracio´n de colorante o en la potencia del haz de escritura dara´n como
resultado una mayor respuesta o´ptica. Sin embargo, existen otros efectos para altas
potencias de escritura que podr´ıan limitar la respuesta del material. Por ejemplo,
podr´ıa existir fotoblanqueo del colorante (como se explica en la siguiente seccio´n)
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Figura 1.13: Esquema de la orientacio´n de las mole´culas de azobencenos en
un material a) cuando no ha sido irradiado previamente; b) cuando se irradia
con luz linealmente polarizada y c) cuando se irradia con luz circularmente
polarizada.
o una respuesta ano´mala de la birrefringencia que no permite grabar informacio´n
en el material [28].
Es pertinente mencionar que en la ﬁgura 1.13 los colores elegidos para represen-
tar el efecto de fotoalineacio´n no fueron casuales. Como se menciono´ anteriormente,
en la mayor parte de esta tesis se trabajo´ con un azobenceno particular de tipo
pseudoestilbeno, Disperse Orange 3. Tal como su nombre en ingle´s lo indica, este
colorante es naranja y por lo tanto absorbe en el azul (su espectro de absorcio´n se
analizara´ en detalle en el tercer cap´ıtulo).
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1.3.3. Fotoblanqueo
De acuerdo con el glosario de te´rminos usados en fotoqu´ımica publicado por
la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [29] el te´rmino
blanqueo se reﬁere a la pe´rdida de intensidad de absorcio´n o emisio´n. El fotoblan-
queo es entonces el proceso por el cual se produce dicha pe´rdida por irradiar con
luz un material. El fotoblanqueo es un proceso irreversible de mucha relevancia
en diversas a´reas. Las microscop´ıas de ﬂuorescencia sin dudas se ven directamente
afectadas por este efecto ya que los ﬂuoro´foros que se combinan con los organis-
mos que se pretende estudiar sufren de fotoblanqueo. Una vez que los ﬂuoro´foros
dejan de emitir, la medicio´n termina pues ya no es posible continuar capturando
ima´genes o detectar radiacio´n alguna. Por lo tanto, el fotoblanqueo de las mole´cu-
las ﬂuoro´foras limita los tiempos de medicio´n. En general, la pe´rdida de absorcio´n
o emisio´n puede controlarse reduciendo la intensidad con la que se irradia el mate-
rial, o disminuyendo el tiempo de irradiacio´n. Este u´ltimo caso se aplicar´ıa cuando
la intensidad sea suﬁcientemente baja como para no producir un fotoblanqueo
instanta´neo y cuando la disipacio´n te´rmica del material sea pequen˜a.
En efecto, los azobencenos pueden sufrir fotoblanqueo [30, 31]. Para el pseu-
doestilbeno Disperse Red 1 (DR1), por ejemplo, se reporto´ una pe´rdida de la
absorcio´n caracter´ıstica de la banda de la transicio´n π-π* (ﬁgura 1.2). Si bien
comu´nmente se entiende que el fotoblanqueo de una mole´cula es un proceso que
se desea evitar, un ejemplo en el cual se puede aprovechar la irreversibilidad del
proceso es la fabricacio´n de redes de ı´ndice de refraccio´n que puedan ser utilizadas
como gu´ıas de ondas [30]. Entre las variables que inﬂuyen en el fotoblanqueo de los
azobencenos se encuentran la estructura del pol´ımero matriz, la longitud de onda
con que se irradia el material y la temperatura [31].
El color de los azobencenos se maniﬁesta en su espectro de absorcio´n, a trave´s
de su banda asociada a la banda de la transicio´n π-π*. Dado que el colorante a
medida que se fotoblanquea disminuye su absorcio´n asociada a esta banda, eso im-
plica que a medida que se fotoblanquea el colorante, el azobenceno pierde su color
caracter´ıstico y pasa a ser ma´s transparente. So´lo a los efectos de ejempliﬁcar el
proceso, la fotograf´ıa de la ﬁgura 1.14 muestra un material polime´rico que contiene
un azobenceno del tipo pseudoestilbeno, Disperse Orange 3, el cual le da el color
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naranja. La zona circular, amarillenta, casi transparente, corresponde a una zona
que ha sido irradiada y fotoblanqueada.
1 mm
Figura 1.14: Fotograf´ıa de una muestra polime´rica que contiene Disperse
Orange 3. El a´rea circular corresponde a una parte de la muestra que fue
fotoblanqueada.
1.3.4. Grabado o´ptico de redes en materiales con azoben-
cenos
A los efectos de aplicar este tipo de materiales en o´ptica y foto´nica, es necesario
estudiar la posibilidad de realizar registros de informacio´n en las muestras produci-
das. En este sentido, el primer paso es estudiar co´mo se crean en el material estruc-
turas perio´dicas ya que estas son la base para sintetizar una funcio´n arbitraria.
Para lograr este estudio, se expone la muestra a una ﬁgura de interferencia de
franjas (de una longitud de onda en la banda de absorcio´n del material) en donde
existe una modulacio´n espacial de la intensidad y/o de la polarizacio´n. De esta
manera se inscribe una red perio´dica cuyo per´ıodo coincide con el de la ﬁgura de
interferencia. La exposicio´n de un material fotosensible que contiene azobencenos
a dicha ﬁgura de interferencia genera una modulacio´n en el ı´ndice de refraccio´n del
material. Ma´s au´n, se ha reportado que el proceso de inscripcio´n o´ptica de redes no
se limita u´nicamente a una modulacio´n en el ı´ndice sino que tambie´n esta´ asociado
a un transporte de masa que genera una red de volumen [32,33]. Este feno´meno en
la literatura se menciona como Surface Relief Gratings (SRGs), sin embargo, dado
que la generacio´n de estructuras en relieve no se limita u´nicamente a una geometr´ıa
de redes, un art´ıculo reciente [7] sugiere referirse a este feno´meno como generacio´n
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de estructuras con luz (tomado del vocablo ingle´s Photo-patterning). Los mate-
riales con azobencenos permiten la generacio´n de estructuras con una modulacio´n
de la superﬁcie que involucra un desplazamiento de las cadenas polime´ricas del
orden de varios nano´metros que t´ıpicamente se estudia a trave´s de microscop´ıa de
fuerza ato´mica (AFM). Al d´ıa de hoy au´n no se conoce exactamente el mecanis-
mo que permite esta generacio´n de estructuras por luz pese a que existen varios
trabajos en la literatura [34–37] en donde se proponen distintos modelos teo´ricos
que explican la generacio´n de estructuras por luz en materiales polime´ricos con
azobencenos. Es importante mencionar que en casi la totalidad de los casos, los
trabajos reportados en el a´rea se realizaron utilizando materiales en los cuales los
colorantes azobencenos esta´n anclados qu´ımicamente al material matriz. El pro-
ceso de inscripcio´n o´ grabado o´ptico de redes se realiza en general a temperatura
ambiente, donde la pel´ıcula fotosensible se encuentra varios grados por debajo de la
temperatura de transicio´n v´ıtrea del pol´ımero y puede realizarse con intensidades
de luz moderadas, que no superan los 100 o´ 150 mW/cm2.
Es importante resaltar que la formacio´n de estructuras perio´dicas en pol´ımeros
con azobencenos depende fuertemente de la polarizacio´n del campo ele´ctrico inci-
dente. No so´lo la modulacio´n en amplitud es un para´metro que inﬂuye en la eﬁ-
ciencia ﬁnal de la red generada, si no tambie´n la modulacio´n en polarizacio´n [38].
Esto quiere decir que au´n para arreglos experimentales en los que no exista un
ﬁgura de interferencia de franjas de intensidad pero en donde haya modulacio´n de
la polarizacio´n puede inscribirse una red.
La existencia de las redes inscriptas o´pticamente puede testearse midiendo la
eﬁciencia de difraccio´n de la red. Ma´s au´n, puede monitorearse el proceso completo
de grabado de redes mediante mediciones de la respuesta temporal de la eﬁciencia
de difraccio´n. En este trabajo de tesis, se evaluara´ el proceso de inscripcio´n de redes
en todos los materiales y nanocompuestos fotosensibles desarrollados. Adema´s, se
presentan ima´genes de AFM que evidencian una baja modulacio´n en altura.
32
Cap´ıtulo 2
Me´todos experimentales
En este cap´ıtulo se presentan brevemente los me´todos y montajes experimen-
tales utilizados para caracterizar los materiales a lo largo del trabajo de tesis.
2.1. Espectroscop´ıa de absorcio´n UV-vis
La espectroscop´ıa de absorcio´n ultravioleta-visible (UV-vis) es una te´cnica es-
pectrosco´pica que mide la absorcio´n o la transmitancia de la radiacio´n electro-
magne´tica incidente sobre una dada muestra en funcio´n de la longitud de onda. La
intensidad de la radiacio´n electromagne´tica absorbida por la muestra para cada
longitud de onda constituye el espectro de absorcio´n que se obtiene luego de la
medicio´n. Debido al rango de energ´ıas del espectro ultravioleta-visible, esta te´cni-
ca permite observar las transiciones electro´nicas de los compuestos. Es decir, que
el compuesto o mole´cula es excitado promocionando sus electrones a niveles de
energ´ıa mayor. Las posibles transiciones electro´nicas se esquematizan en la ﬁgu-
ra 2.1. En compuestos orga´nicos las transiciones electro´nicas involucran electrones
del tipo π, σ o n. Y para el caso de compuestos con dobles enlaces como los
colorantes tipo azobencenos, tal como se explico´ en el cap´ıtulo anterior, se pro-
ducen tres transiones electro´nicas: dos transiciones del tipo π-π* y una transicio´n
electro´nica n-π*.
Las frecuencias para las que hay absorcio´n as´ı como las intensidades relativas
de esas bandas, dependen de la estructura electro´nica y molecular de la muestra.
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Figura 2.1: Transiciones electro´nicas de los electrones σ, pi y n. La sepa-
racio´n entre los niveles de energ´ıa es so´lo esquema´tica.
La concentracio´n del compuesto determina la intensidad con la que se observan
las transiciones electro´nicas y dentro de un cierto rango de concentraciones, la
absorcio´n aumenta linealmente con la concentracio´n del compuesto. Cuando se
estudian muestras que contienen ma´s de un compuesto que absorbe, el ana´lisis del
espectro es ma´s complejo, y en general se requiere contrastar los resultados con
los espectros de referencia de los compuestos separadamente hechos en ide´nticas
condiciones de concentracio´n y utilizando el mismo solvente (si se miden soluciones
o dispersiones).
Para esta tesis, todas las mediciones se realizaron en solucio´n a temperatura
ambiente y utilizando cubetas de cuarzo. En todos los casos se realizaron las medi-
ciones utilizando un espectrofoto´metro Agilent 8453 (resolucio´n: 1 nm) cuyo rango
de longitudes de onda puede variar entre 190 y 1100 nm.
Cuando se realizan mediciones espectrosco´picas es necesario contrarrestar los
resultados obtenidos con un blanco o fondo. En los casos de espectrocop´ıa UV-vis,
cuando se trabaja con soluciones o dispersiones, el fondo en general corresponde al
espectro obtenido para el solvente utilizado para preparar las muestras. Adema´s, la
medicio´n del fondo permite evaluar si existen impurezas en el solvente que adicio-
nen absorcio´n espuria que pudiera afectar la medicio´n de las muestras. La absorcio´n
por el solvente puede ser nula a los ﬁnes pra´cticos (excepto en longitudes de onda
cercanas a 200 nm) dependiendo de su calidad y pureza. En esta tesis, se utilizaron
solventes de alta pureza (grado HPLC) para evitar absorciones adicionales.
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2.2. Espectroscop´ıa infrarroja
La espectroscop´ıa infrarroja es una te´cnica muy utilizada en qu´ımica que per-
mite obtener el espectro de absorcio´n infrarrojo de una muestra. Este tipo de
espectroscop´ıa trabaja con energ´ıas que van desde el infrarrojo cercano hasta el
lejano. La absorcio´n de estas energ´ıas en un compuesto t´ıpicamente puede gene-
rar la rotacio´n de mole´culas y asimismo la vibracio´n de grupos funcionales de las
mole´culas. Por esta razo´n, esta te´cnica puede utilizarse para identiﬁcar la presencia
de una cierta mole´cula o de impurezas. Al d´ıa de hoy, se utiliza la espectroscop´ıa
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Un espectro´metros FT-IR colecta
todas las longitudes de onda simulta´neamente: en primer lugar colecta un inter-
ferograma de la sen˜al de la muestra y luego realiza la transformada de Fourier
del interferograma para ﬁnalmente obtener el espectro. En particular, la espectro-
scop´ıa infrarroja por reﬂectancia total atenuada (ATR) facilita la preparacio´n de
muestras a medir permitiendo obtener ma´s sencillamente los espectros de so´lidos y
l´ıquidos. Para esto se utiliza un accesorio que consta de un cristal de alto ı´ndice de
refraccio´n. La medicio´n se realiza a trave´s de la deteccio´n de cambios que sufre un
haz infrarrojo que realiza reﬂexio´n total interna en el cristal cuando e´ste se pone
en contacto con la muestra.
Se realizaron ensayos de espectroscop´ıa FT-IR por ATR (Nicolet 8700) de to-
dos los materiales fotosensibles de matriz polime´rica biodegradable. Los espectros
fueron registrados promediando 512 barridos (cantidad de veces que se irradia la
muestra) en el rango de nu´meros de onda de 4000-525 cm−1 (≈1,2 1014 - ≈1,6 1013
Hz). Los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente. El fondo se realizo´ a
partir del espectro del aire, inmediatamente antes de realizar las mediciones de las
muestras. La diferencia con el espectro de fondo es realizada automa´ticamente por
el equipo de medicio´n.
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2.3. Propiedades estructurales y morfolo´gicas
2.3.1. Microscop´ıa electro´nica de barrido
La microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM) utiliza electrones altamente e-
nerge´ticos como fuente y por lo tanto esto permite resolver estructuras mucho
ma´s pequen˜as que la miscroscop´ıa o´ptica. La longitud de onda asociada de los
electrones puede modiﬁcarse a partir del voltaje que se les aplica permitiendo
as´ı obtener ima´genes de la superﬁcie de las muestras con una resolucio´n de pocos
nano´metros.
Los efectos del DO3 en la morfolog´ıa de los nanotubos de carbono se evaluaron
mediante microscop´ıa SEM (Zeiss LEO 982 GEMINI). La preparacio´n de cada
muestra se realizo´ depositando una cantidad controlada de la dispersio´n con na-
notubos de carbono sobre sustratos de silicio colocados en los soportes adecuados
para el microscopio. Debido a que la ca´mara del microscopio esta´ en vac´ıo, se
dejo´ evaporar el solvente antes de realizar las mediciones.
2.3.2. Difraccio´n de rayos X
La te´cnica de difraccio´n de rayos X permite determinar la estructura ato´mica
y molecular de las partes cristalinas de un material so´lido. Los a´tomos o mole´culas
dispuestos en arreglos cristalinos difractan los rayos X en direcciones espec´ıﬁcas
dependiendo de su estructura cristalina. Debido a que muchos materiales pueden
formar cristales, esta te´cnica es de utilidad para el estudio de diversos materiales:
prote´ınas, semiconductores o pol´ımeros. Si bien la gran mayor´ıa de los pol´ımeros
son amorfos, algunos, como el PLA son semicristalinos y por lo tanto la existencia
de zonas cristalinas puede evidenciarse mediante esta te´cnica.
Para el estudio del patro´n de difraccio´n de rayos X se empleo´ un difracto´metro
Siemens D500 (l´ınea Kα del Cu) con paso angular de 0.02◦. La radiacio´n dispersada
fue detectada en un rango de 10◦ a 40◦ a una velocidad de 0.6◦/minuto. Las
muestras fueron cortadas en recta´ngulos de 10 mm x 20 mm y colocadas en el
equipo cuidadosamente, asegura´ndo que las mismas se mantengan paralelas al
plano de apoyo.
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2.3.3. Microscop´ıa de fuerza ato´mica
La microscop´ıa de fuerza ato´mica (AFM, del ingle´s Atomic Force Microscopy)
es una microscop´ıa de barrido, en la que se utiliza como sensor un ﬂeje con una
punta aﬁlada que interacciona con la muestra. La interaccio´n entre la punta y la
muestra puede ser de distinto tipo, como electrosta´tico o magne´tico. Los cambios en
la magnitud de interaccio´n punta-muestra al realizar el barrido, son transducidos
en una sen˜al ele´ctrica, segu´n la ﬂexio´n del ﬂeje. La te´cnica ma´s extendida para
medir la ﬂexio´n del sensor es, detectar cambios de inclinacio´n de la reﬂexio´n de
un la´ser que se hace incidir sobre el ﬂeje. A partir de la sen˜al ele´ctrica registrada
se puede reconstruir una imagen con informacio´n topogra´ﬁca de la muestra. La
resolucio´n t´ıpica de la microscop´ıa AFM es del orden del nano´metro, pudiendo
alcanzar resolucio´n ato´mica.
El microscopio de fuerza ato´mica tiene dos modos de operacio´n principales, el
modo de contacto y el modo intermitente. En el modo contacto la separacio´n entre
la punta y la muestra es inferior al nano´metro, y la magnitud que se mide es la
ﬂexio´n del ﬂeje. En el modo intermitente, el sensor es puesto a oscilar, evitando
el contacto permanente con la muestra, y la magnitud sensada es la amplitud de
oscilacio´n. El modo de operacio´n intermitente es utilizado en muestras que pueden
resultar dan˜adas en el modo de contacto.
La microscop´ıa AFM dio origen a modos de operacio´n en los que se miden
propiedades como la fuerza de friccio´n, fuerzas magne´ticas, corrientes ele´ctricas,
entre otras. En estos casos la muestra puede ser topogra´ﬁcamente plana, y sin
embargo puede presentar contraste cuando se mide alguna las magnitudes nom-
bradas.
En este trabajo se inscribieron o´pticamente estructuras perio´dicas de franjas
sobre los materiales fotosensibles desarrollados. Para evaluar si dicha inscripcio´n
adema´s de modular el ı´ndice de refraccio´n genera una modulacio´n en la altura
del material por transporte de masa, se utilizo´ la te´cnica de AFM. Para esto se
expusieron las muestras fotosensibles a una ﬁgura de interferencia de la longi-
tud de onda que absorbe el colorante azobenceno en condiciones de potencia y
polarizacio´n incidente controlada segu´n cada caso. El a´rea expuesta fue marca-
da apropiadamente y luego las muestras fueron llevadas al microscopio sin otro
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tratamiento adicional. Las ima´genes fueron adquiridas en el modo intermitente.
2.4. Ana´lisis te´rmicos
2.4.1. Termogravimetr´ıa
La termogravimetr´ıa es un ana´lisis te´rmico muy utilizado en el a´rea de pol´ımeros
en el cual se expone el material a una velocidad de calentamiento constante para de-
terminar por ejemplo si existe vaporizacio´n, absorcio´n o descomposicio´n de un com-
puesto. En particular, un ensayo de termogravimetr´ıa en un compuesto polime´rico
permite detectar la presencia de solvente a trave´s de observar el cambio de masa
de la muestra como funcio´n de la temperatura. De existir un remanente de solvente
en los compuestos, se perder´ıa algu´n porcentaje de masa a medida que se calienta
el material.
La estabilidad te´rmica de los materiales fue analizada utilizando un equipo
para termogravimetr´ıa (DTA-TGA 60 Shimadzu). Las mediciones se realizaron en
un rango de temperaturas entre 30 ◦C y 200 ◦C a una velocidad de calentamiento
constante de 10 ◦C/min.
2.4.2. Calorimetr´ıa diferencial de barrido
La calorimetr´ıa diferencial de barrido (DSC) es una herramienta fundamental
para el ana´lisis de pol´ımeros, nanomateriales y fa´rmacos que permite extraer infor-
macio´n sobre cambios de fase y en particular permite determinar la temperatura de
transicio´n vitrea en el caso de pol´ımeros. La te´cnica de DSC es sencilla y consiste
en evaluar el calor necesario que hay que entregarle a una muestra con respecto a
una muestra de referencia (o simplemente la misma platina vac´ıa) para que ambas
se calienten siguiendo una misma rampa de temperatura a presio´n constante. El
principio f´ısico que subyace en esta experiencia es que cuando una muestra realiza
una transicio´n de fase, existe un cierto ﬂujo de calor necesario para mantener la
muestra y la referencia a la misma temperatura. Entonces, para realizar este ensayo
te´rmico se coloca una masa conocida de la muestra en la platina para muestras que
se enfr´ıa o se calienta a una velocidad de enfriamiento o calentamiento constante
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y los cambios en la capacidad calor´ıﬁca del material se registran como cambios en
el ﬂujo de calor. La capacidad calor´ıﬁca a presio´n constante (Cp) puede escribirse
como Cp=(
dQ
dT
)p=(
dH
dT
)p donde Q es el calor, T la temperatura y H la entalp´ıa.
Por otra parte, la velocidad de calentamiento es ∆T/t donde t es el tiempo. Por
lo tanto, puede escribirse Cp=
dH
dt
dt
dT
. De aqu´ı se desprende co´mo un cambio en la
capacidad calor´ıﬁca Cp se evidenciara´ como un cambio en el ﬂujo de entalp´ıa y por
lo tanto en la linea de base en el termogragrama de ﬂujo de entalp´ıa vs. tempera-
tura. En particular, la transformacio´n de fase entre el estado v´ıtreo y el estado tipo
goma que ocurre en los pol´ımeros amorfos o en las regiones amorfas de pol´ımeros
semicristalinos, involucra un cambio en Cp y por lo tanto la temperatura a la cual
ocurre dicha transicio´n puede determinarse a partir de ensayos de DSC. Debido a
que el Cp no cambia abruptamente para una dada temperatura durante la tran-
sicio´n de fase si no que lo hace durante un rango de temperaturas, t´ıpicamente
se utiliza la temperatura media de ese rango como medida de la temperatura de
transicio´n v´ıtrea (Tg) del material.
La Tg de los materiales de matriz polime´rica biodegradable se determino´ uti-
lizando DSC (DSC-60 Shimadzu) a una velocidad de calentamiento de 10 ◦Cmin−1.
2.5. Propiedades meca´nicas
2.5.1. Ensayo meca´nico-dina´mico
El ana´lisis meca´nico-dina´mico es una herramienta muy utilizada en el a´rea
de pol´ımeros que permite estudiar su comportamiento viscoele´stico. El principio
ba´sico de funcionamiento de esta te´cnica consiste en aplicar una fuerza oscilatoria
(σ) sobre el material y registrar su deformacio´n (ǫ). Para un material perfectamente
ela´stico, estas dos cantidades estar´ıan en fase. Sin embargo, para los pol´ımeros
viscoela´sticos existe un defasaje (δ) entre la fuerza aplicada y la deformacio´n que
permite extraer informacio´n importante sobre su comportamiento viscoela´stico.
Las expresiones para σ y ǫ pueden escribirse expl´ıcitamente como: σ=σ0sin(tω+δ)
y ǫ=ǫ0sin(tω) donde ω es la frecuencia de la fuerza aplicada sobre el material
y t el tiempo. El cociente entre la fuerza y la deformacio´n permite obtener los
mo´dulos de almacenamiento (E ′) y de pe´rdida (E ′′) del material que se deﬁnen
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como E ′=σ0
ǫ0
cos(δ) y E ′′=σ0
ǫ0
sin(δ), respectivamente. Finalmente, la expresio´n para
la tangente de pe´rdida Tan(δ) se deﬁne como E ′/E ′′. Al variar la temperatura de
la muestra, cambian los mo´dulos y a partir de ello es posible obtener Tan(δ) como
funcio´n de la temperatura. En particular, a la temperatura de transicio´n entre el
estado v´ıtreo y el estado ela´stico (Tg) del pol´ımero el mo´dulo de almacenamiento
E ′ decrece y el mo´dulo de pe´rdida E ′′ aumenta reﬂeja´ndose este comportamiento
como un pico prominente en la Tan(δ) para la temperatura de transicio´n.
Los ensayos se realizaron en todos los materiales de matriz de PLA usando
un analizador dina´mico-meca´nico (DMTA IV Rheometrics) en el modo de tensio´n
rectangular a 1 Hz, para un rango de temperaturas de 25 ◦C a 90 ◦C y a una
velocidad de calentamiento de 2 ◦C min−1. Las temperaturas de transicio´n v´ıtrea
(Tg) de los materiales se determinaron como el ma´ximo valor de la curva de la
tangente de pe´rdida obtenida (Tan δ).
2.5.2. Ensayo de traccio´n
Realizar un ensayo de traccio´n sobre un material consiste en someter dicho
material a una tensio´n controlada hasta provocar su rotura. Este ensayo permite
medir la resistencia de un material a una fuerza creciente que var´ıa muy lentamente.
A partir de este tipo de ensayo es posible obtener una curva de tensio´n-deformacio´n.
La tensio´n σ se calcula como el cociente entre la fuerza a la que se somete la muestra
y su a´rea transversal. Mientras que la deformacio´n ǫ de la muestra es una cantidad
adimensional que se deﬁne como la razo´n entre la variacio´n de la longitud de la
muestra y su longitud inicial.
Los ensayos de traccio´n se realizaron sobre los compuestos fotosensibles de
matriz de PLA utilizando una ma´quina universal de ensayos Instron siguiendo la
norma ASTM D 882-91 me´todo esta´ndar. Se obtuvo una misma geometr´ıa para
todas las muestras a partir de la utilizacio´n de un molde con la forma de probeta
adecuada segu´n la norma (ﬁgura 2.2). Las dimensiones de la parte rectangular de
la muestra (a y b en la ﬁgura 2.2) fueron 5 y 10 mm, respectivamente, con un
espesor de 0.075 mm. La velocidad de deformacio´n que se empleo es 1.25 x 10−4
1/s. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.
La resistencia a la traccio´n fue expresada en MPa y se calculo´ dividiendo la
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a
b
Figura 2.2: Forma de la probeta utilizada para obtener las geometr´ıas
adecuadas de los materiales para los ensayos de traccio´n.
carga ma´xima (N) sobre el a´rea inicial de la seccio´n transversal (m2) de la muestra.
La elongacio´n a rotura se calculo´ como la relacio´n entre la longitud ﬁnal en el punto
de rotura de la muestra con su longitud inicial y se expreso´ como un porcentaje.
Las pruebas de resistencia a la traccio´n y elongacio´n a la rotura se repitieron cinco
veces para cada tipo de pel´ıcula, obtenie´ndose resultados repetitivos.
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Cap´ıtulo 3
Dispersio´n de nanotubos de
carbono con un colorante tipo
azobenceno
El objetivo de esta parte del trabajo de tesis es mostrar que la adicio´n de un
colorante tipo azobenceno, Disperse Orange 3 (DO3), en dispersiones de nanotubos
de carbono de paredes mu´ltiples en diferentes solventes orga´nicos evita la forma-
cio´n de agregados de nanotubos dando lugar a dispersiones estables por varios d´ıas.
Los experimentos de espectroscop´ıa de absorcio´n muestran una interaccio´n entre
nanotubos y mole´culas de colorante lo que permitir´ıa explicar la estabilidad obser-
vada de las dispersiones. Los solventes que se utilizaron fueron THF y cloroformo
ya que el DGEBA y el PLA son solubles en ellos respectivamente y son los dos
materiales matrices que se van a usar para fabricar los materiales nanocompuestos.
Los resultados de esta investigacio´n constituyeron el primer trabajo cient´ıﬁco
publicado: Stable Solutions of Multiwalled Carbon Nanotubes Using an Azobenzene
Dye [39].
3.1. Motivacio´n
Muchas veces cuando se habla de las mu´ltiples propiedades de los nanotubos
de carbono, no se pone el e´nfasis adecuado en mencionar que la excepcionalidad de
3.2 Funcionalizacio´n covalente y funcionalizacio´n no covalente
dichas propiedades, que se deben en gran parte a las dimensiones caracter´ısticas
de los nanotubos, se pueden explotar so´lo si los nanotubos de carbono esta´n bien
dispersos. La estructura cuasi-unidimensional con que se asocia a los nanotubos de
carbono obviamente se pierde cuando los nanotubos se aglutinan o esta´n agregados.
Los nanotubos de carbono tienden a agregarse debido a la nube electro´nica π
que poseen como consecuencia de su estructura molecular impidiendo una buena
dispersio´n. Con el objetivo de evitar dicha agregacio´n, en esta parte del trabajo
evaluamos la eﬁciencia del DO3 como dispersante de nanotubos de carbono.
3.2. Funcionalizacio´n covalente y funcionalizacio´n
no covalente
Debido a la diﬁcultad para obtener dispersiones estables de nanotubos de car-
bono, un recurso muy utilizado es la funcionalizacio´n. Funcionalizar, en general,
hace referencia a la modiﬁcacio´n de una superﬁcie, en este caso a las paredes ex-
ternas de los nanotubos. La funcionalizacio´n puede realizarse de forma covalente
o de forma no covalente. La funcionalizacio´n covalente, como su nombre lo indica,
requiere de la unio´n covalente de un compuesto a la superﬁcie de los nanotubos.
Sin embargo, este tipo de funcionalizacio´n deteriora las propiedades meca´nicas,
te´rmicas y electro´nicas de los nanotubos ya que rompe la unidimensionalidad de
estas nanoestructuras convirtie´ndose en una desventaja a la hora de las aplica-
ciones. En cambio, la funcionalizacio´n no covalente, modiﬁca en menor medida sus
propiedades intr´ınsecas [40] y es ma´s amistoso con el medio ambiente y evita los
riesgos que tiene trabajar con a´cido para el operador. Existen diversas maneras
de funcionalizar de forma no covalente nanotubos de carbono. Polymer wrapping
es un vocablo del ingle´s que se usa en espan˜ol para hablar de funcionalizacio´n no
covalente de nanotubos a trave´s del envolvimiento de los tubos con pol´ımeros [41].
Tambie´n se pueden utilizar surfactantes biocompatibles [42], o se pueden encap-
sular a los nanotubos a trave´s de arreglos supramoleculares de mole´culas ma´s
pequen˜as [43]. De cualquier manera, ma´s alla´ de que´ tipo de compuesto se utili-
ce o co´mo sea el procedimiento para llevarlo a cabo, todas estas formas de fun-
cionalizacio´n no covalente tienen como base comu´n la utilizacio´n de la estructura
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molecular sp2 de los nanotubos de carbono que en efecto, puede entenderse como
un sistema π extendido. Esta caracter´ıstica de los nanotubos de carbono permite
pensar en la posibilidad de realizar funcionalizaciones no covalentes con otros sis-
temas electro´nicos π.
3.3. Funcionalizacio´n con azobencenos
Retomando la idea de la funcionalizacio´n no covalente, mole´culas con anillos
aroma´ticos como benceno o antraceno pueden interactuar con la superﬁcie externa
de los nanotubos de carbono a trave´s de interacciones del tipo π-π. Al momento de
realizar este trabajo de tesis, la literatura cient´ıﬁca contaba con un intento exitoso
de dispersio´n de nanotubos de carbono de paredes simples utilizando un coloran-
te diazo comercialmente conocido como Congo Red [44]. La funcionalizacio´n no
covalente de nanotubos de carbono con Congo Red permitio´ obtener dispersiones
de MWCNTs en agua. Sin embargo, este tratamiento se realizo´ empleado nanotu-
bos de paredes simples los cuales fueron sometidos a un reﬂujo de a´cido n´ıtrico y
posterior tratamiento de a´cido clor´ıhidrico, lo cual genera grupos laterales en las
paredes de los nanotubos y adema´s no es amistoso con el medio ambiente. Por lo
tanto, resulta interesante aplicar un te´cnica similar pero sin realizarle ningu´n tipo
de tratamiento qu´ımico a los nanotubos y adema´s, es importante evaluar estos
efectos en nanotubos de paredes mu´ltiples dado que estos son las ma´s utilizados
en el desarrollo de materiales debido a que resultan ma´s econo´micos.
El Diperse Orange 3 es un colorante del tipo azobenceno y tal como se introdu-
jo en la seccio´n Azobencenos, es un colorante del tipo pseudoestilbeno. Sus grupos
terminales son el grupo nitro, NO2 (aceptor de electrones), y el grupo amino, NH2
(dador de electrones). Debido a los anillos aroma´ticos de la mole´cula, este sistema
π podr´ıa interactuar con los nanotubos de carbono a trave´s de interacciones del
tipo π-π y esto podr´ıa ayudar a obtener dispersiones de nanotubos estables. Una
de las aplicaciones de los nanotubos es su adicio´n en diversas matrices polime´ricas
ya sea para obtener un material con incremento en sus propiedades meca´nicas y
de acuerdo al porcentaje de nanotubos, con posibilidad de obtener un compuesto
con conductividades ele´ctricas suﬁcientes como para generar un material para blin-
dajes electrosta´ticos. En particular, la incorporacio´n de nanotubos de carbono en
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resinas epoxi es de intere´s para obtener algu´n grado de conductividad, sin modi-
ﬁcar sus propiedades meca´nicas. Uno de los solventes orga´nicos ma´s utilizado para
la preparacio´n de resinas epoxi es el tetrahidrofurano (THF). Mientras que en el
caso del PLA se suele utilizar cloroformo. El DO3 es altamente soluble en am-
bos solventes THF y cloroformo. Adema´s, el hecho que el DO3 tenga un grupo
terminal amino, podr´ıa resultar conveniente para el proceso de reticulacio´n de la
resina epoxi o bien para que interactue con el grupo e´ster del PLA. Investigar el
potencial de colorantes azobencenos como dispersantes de nanotubos de carbono
abre las puertas a mu´ltiples aplicaciones que resultan de utilidad en la fabricacio´n
de dispositivos o´pticos conteniendo nanotubos.
3.4. Me´todos experimentales
Para este estudio el solvente empleado fue THF. Una vez conclu´ıdo el mismo, se
evaluaron las ventajas de emplear DO3 para la dispersio´n de nanotubos de carbono
en cloroformo. En todas las muestras se utilizaron nanotubos de paredes mu´ltiples
(MWCNTs) de NANOCYL (NC3100). Estos miden aproximadamente 1.5 µm de
largo y 20-40 nm de dia´metro segu´n las micrograf´ıas obtenidas por microscop´ıa
electro´nica de barrido. Cuando se reciben los MWCNTs, estos esta´n totalmente
aglutinados y tienen apariencia de polvo color negro. Antes de ser utilizados, los
nanotubos se trataron para remover la humedad que tienden a absorber. Para
esto, fueron secados en un horno de vac´ıo a 120◦ C por 3 h y luego permanecieron
en vac´ıo a temperatura ambiente hasta el momento de su uso. Este primer paso
es muy importante ya que previene el posterior aglutinado de nanotubos. Como
se menciono´ anteriormente, el colorante azobenceno que se utilizo´ fue DO3 y su
estructura molecular se muestra en la ﬁgura 1.3. El DO3 (Sigma-Aldrich) tiene la
apariencia de polvo granulado, de un color naranja muy oscuro y fue utilizado tal
como se recibio´, sin ningu´n tipo de tratamiento adicional. Para todas las muestras
se utilizo´ THF de grado anal´ıtico HPLC (Sintorgan).
Para evaluar la efectividad del DO3 como dispersante de los nanotubos se fa-
bricaron cuatro tipos de muestras: (1) muestras en donde se agrego´ u´nicamente
DO3 disuelto en THF a diferentes concentraciones (muestras de referencia); (2)
muestras en las que se agrego´ una cantidad ﬁja de MWCNTs 6 µg/mL a cada
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muestra de referencia; (3) muestras en las que se agrego´ una cantidad ﬁja diferente
de MWCNTs 10 µg/mL a cada muestra de referencia; y (4) muestras en las que
se agregaron cantidades ﬁjas de nanotubos de carbono en THF u´nicamente (6 y
10 µg/mL). Las concentraciones de DO3 para las muestras de referencia fueron
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, y 12 µg/mL. Las muestras con MWCNTs fueron
sonicadas por cuatro per´ıodos de 15 min cada uno. Para asegurar que los resulta-
dos fueran repetibles, se realizaron tres sets de cada tipo de muestras (muestras
de referencia y con nanotubos). Una evaluacio´n cualitativa de la estabilidad de
las dispersiones con MWCNTs se realizo´ mediante un seguimiento constante de
las muestras a trave´s de ima´genes capturadas a distintos tiempos utilizando una
ca´mara fotogra´ﬁca comercial Sony DSC-W120. La estabilidad de todas las mues-
tras se siguio´ por al menos 45 d´ıas.
Las interacciones entre los nanotubos de carbono y el DO3 fueron estudiadas a
partir de la comparacio´n de los espectros de absorcio´n UV-vis de las muestras con
MWCNTs y DO3 con aquellos de las muestras de referencia. Los efectos del DO3
en la morfolog´ıa de los nanotubos de carbono se evaluaron mediante microscop´ıa
SEM.
3.5. Resultados y discusio´n
La estabilidad de las dispersiones con MWCNTs (6 y 10 µg/mL) para las dife-
rentes concentraciones de DO3 se siguio´ cualitativamente por varios d´ıas. A partir
de la observacio´n directa, se encontraron dos comportamientos distintos dependien-
tes de la concentracio´n de DO3: un comportamiento para bajas concentraciones
de DO3 y otro para concentraciones altas. Para concentraciones bajas de DO3, los
nanotubos de carbono continuan agrega´ndose aunque de manera distinta a como
lo hacen si estuvieran en THF u´nicamente. Para mayores concentraciones de DO3
no se observo´ agregacio´n. En particular, para concentraciones de DO3 mayores a
4 µg/mL no se observo´ agregacio´n por al menos 45 d´ıas en las muestras con 6
µg/mL de MWCNTs. A partir de esta observacio´n, es posible pensar que la ob-
tencio´n de una dispersio´n efectiva de MWCNTs se deber´ıa a que los nanotubos
interactu´an con una cierta cantidad de mole´culas de DO3. Ma´s au´n, este efecto
podr´ıa ser atribu´ıdo a interacciones del tipo π-π entre los nanotubos de carbono y
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Sin DO3 DO3: 3 g/mL!
Figura 3.1: Muestras con MWCNTs (6 µg/mL). De izquierda a derecha:
MWCNTs en THF, MWCNT en THF y DO3, 3 µg/mL, y MWCNT en THF
y DO3, 10 µg/mL.
las mole´culas de DO3.
Para ejempliﬁcar este comportamiento, se muestra en la ﬁgura 3.1 una ima-
gen capturada 45 d´ıas despue´s de la preparacio´n de las muestras (MWCNTs 6
µg/mL). Para mostrar con ma´s detalle co´mo se observaron los distintos tipos de
agregacio´n de MWCNTs a medida que se aumentaba la concentracio´n de DO3,
en la ﬁgura 3.1 tambie´n se presenta una imagen aumentada del a´rea de intere´s.
Es importante resaltar que au´n para una concentracio´n baja de DO3, 3 µg/mL,
se observa un cambio signiﬁcativo en la forma de agregacio´n. Cuando los nanotu-
bos de carbono se encuentran en THF, se aglutinan formando agregados grandes
que decantan en las primeras horas luego de preparar la muestra. En contraposi-
cio´n, cuando se agrega DO3 en bajas concentraciones, la agregacio´n ocurre pero de
manera distinta: los nanotubos se agregan de manera compacta y luego decantan,
como si fueran pequen˜as piedritas. Esto sugiere la existencia de interacciones entre
las mole´culas de DO3 y los MWCNTs. Se obtuvieron resultados similares para
concentraciones de MWCNTs igual a 10 µg/mL. Los grandes agregados se forma-
ban durante las primeras horas cuando los MWCNTs se incorporaban en THF.
Para concentraciones bajas de DO3 (entre 1 y 5 µg/mL) exist´ıa un cierto grado
de agregacio´n y el estado de no agregacio´n se observaba para concentraciones de
DO3 superiores a 6 µg/mL.
Los espectros de absorcio´n UV-vis para las muestras de referencia se muestran
47
3.5 Resultados y discusio´n
250 300 350 400 450 500 550
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
4
Ab
so
rb
an
cia
(u.
a
.)
Longitud de onda (nm)
1
2
3
5
6
7
8
10
12
Figura 3.2: Espectros de absorcio´n de las muestras de referencia para dis-
tintas concentraciones de DO3. Los nu´meros al lado de cada curva sen˜alan
la concentracio´n de DO3 en µg/mL.
en la ﬁgura 3.2. Para todas las concentraciones de DO3 se observan dos bandas,
una centrada alrededor de 276 nm y otra alrededor de 443 nm. Como se men-
ciono´ en la seccio´n Fotoqu´ımica de los azobencenos, en el espectro de energ´ıas del
UV-vis ocurren tres transiciones electro´nicas: la transicio´n a menores longitudes
de onda, que corresponde con la transicio´n π-π* de los anillos bencenos y las tran-
siciones π-π* y n-π* que corresponden al grupo azo del colorante. Pero debido a
la estructura molecular del DO3 (azo del tipo pseudoestilbeno), que cuenta en sus
terminales con un grupo amino (dador de electrones) y un grupo nitro (aceptor de
electrones), la transicio´n fuerte π-π* se traslada hacia menores energ´ıas, solapan-
do la de´bil transicio´n n-π*. Por esta razo´n, aparecen so´lo dos bandas de absorcio´n
en el espectro UV-vis pese a que ocurren tres transiciones electro´nicas. La banda
centrada alrededor de 443 nm es la que corresponde a la transicio´n π-π* del grupo
azo y se asocia al iso´mero trans.
Con el objetivo de analizar co´mo las interacciones entre MWCNTs y las mole´cu-
las de DO3 inﬂuyen sobre el espectro UV-vis del DO3, se consideran en principio
dos posibilidades: o bien la interaccio´n entre MWCNTs y DO3 se daba a trave´s
del grupo azo, o bien a trave´s de los anillos benceno del DO3 (π-π stacking). De
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Figura 3.3: Espectros UV-vis con distintas concentraciones de DO3 para
los dos sets de muestras que contienen una cantidad ﬁja de MWCNTs a) 6
µg/mL y b) 10 µg/mL. Los nu´meros que sen˜alan cada espectro, indican la
concentracio´n de DO3 en µg/mL. Los recuadros de a) y b) son los espectros
de los MWCNTs en THF para 6 µg/mL y 10 µg/mLL respectivamente.
existir una interaccio´n del tipo π-π, se esperar´ıan modiﬁcaciones en la regio´n de
la banda π-π* del DO3.
En la ﬁgura 3.3a y b se muestran los espectros de absorcio´n de las muestras que
contienen 6 y 10 µg/mL de MWCNTs, respectivamente. De abajo hacia arriba, las
curvas corresponden a concentraciones de DO3 iguales a 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10 y
12 µg/mL para las muestras con 6 µg/mL de MWCNTs (ﬁgura 3.3a) y 1, 2, 4, 5,
6, 7, 8, 9, 10, 11 y 12 para las muestras con 10 µg/mL de MWCNTs (ﬁgura 3.3b).
Los recuadros dentro de cada ﬁgura muestran los t´ıpicos espectros que se obtienen
para muestras de MWCNTs en THF en las respectivas concentraciones, 6 y 10
µg/mL de MWCNTs. Como se puede ver, no existen bandas de absorcio´n en el
rango UV-vis para los nanotubos de carbono.
Los valores de energ´ıa de la absorcio´n de los plasmones π de superﬁcie de los
MWCNTs ocurre para energ´ıas alrededor de los 4.5 eV (≈ 274 nm), en el rango
UV [45]. El hecho de que no se observen bandas de absorcio´n en el espectro de
nanotubos en THF es una consecuencia de su agregacio´n. Considerando que una
mayor superﬁcie de los nanotubos lleva a un aumento en la absorcio´n, se puede
esperar que una dispersio´n ma´s eﬁciente se vea reﬂejada tambie´n como un aumento
en la absorcio´n (para energ´ıas cercanas a los 4.5 eV).
En la ﬁgura 3.4 se graﬁcaron los ma´ximos de absorcio´n de las bandas centradas
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en 443 nm en funcio´n de la concentracio´n de DO3 para las distintas muestras. Los
espectros de absorcio´n de las muestras con nanotubos de carbono se corrigieron
segu´n la propia absorcio´n de los nanotubos. Es decir, a los espectros de las muestras
con DO3 y MWCNTs se les sustrajo la absorcio´n correspondiente de los nanotubos
en THF (recuadros en la ﬁgura 3.3). Los ma´ximos de absorcio´n en 443 nm de las
muestras de referencia crecen linealmente con la concentracio´n, lo que indica que
para este rango de concentraciones es va´lida la ley de Beer-Lambert. Asimismo,
para las muestras que contienen nanotubos no se observaron cambios notables
en la absorcio´n a 443 nm, aunque aparecen unas desviaciones pequen˜as para las
concentraciones ma´s altas de DO3. Esto podr´ıa atribuirse a las bandas de absorcio´n
que tienen los nanotubos de carbono en esas longitudes de onda [46, 47]. Estas
bandas, que esta´n presentes u´nicamente cuando los nanotubos se encuentran bien
dispersos, podr´ıan eventualmente causar un incremento en la absorcio´n alrededor
de 443 nm para las mayores concentraciones de DO3. De hecho, las concentraciones
de DO3 a partir de las cuales se observa un ligero aumento en la absorcio´n en 443
nm, coinciden con aquellas para las cuales se observo´ una dispersio´n eﬁciente.
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Figura 3.4: Absorbancia en 443 nm para las muestras de referencia y las
muestras con 6 y 10 µg/mL de MWCNTs (Los espectros de las muestras con
MWCNT fueron corregidos por la absorcio´n de los MWCNTs).
En la ﬁgura 3.5 se muestra las absorcio´n en 276 nm para las muestras de refe-
rencia y para las muestras que contienen nanotubos (6 y 10 µg/mL en ﬁgura 3.5a
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Figura 3.5: Absorbancia en 276 nm a) para las muestras de referencia; b)
para las muestras con 6 µg/mL de MWCNTs; c) para las muestras con 10
µg/mL de MWCNTs (Los espectros de las muestras con MWCNT fueron
corregidos por la absorcio´n de los MWCNTs).
y b respectivamente). En este caso la absorbancia de las muestras que contienen
MWCNTs tambie´n se corrigio´ segu´n la absorcio´n de los nanotubos en THF. En la
absorcio´n en 276 nm la inﬂuencia de los nanotbos de carbono es evidente ya que
para ambas concentraciones de MWCNTs exploradas, la absorcio´n aumento´ con
respecto a las muestras de referencia. Es importante resaltar que para ambas con-
centraciones de MWCNTs los resultados de la absorcio´n en 276 nm son similares y
presentan dos caracter´ısticas notables. En primer lugar, existe una concentracio´n
de DO3 a partir de la cual la absorcio´n en 276 nm aumenta manteniendo un cre-
cimiento lineal. En segundo lugar, el desplazamiento de la absorcio´n corresponde
a una cantidad ﬁja, ma´s alla´ del error estad´ıstico en ambos casos. En las muestras
con nanotubos de carbono (6 µg/mL) para concentraciones de DO3 menores a 4
µg/mL pra´cticamente no existen diferencias entre las muestras de referencia y las
que contienen MWCNTs. Sin embargo, para concentraciones de DO3 a partir de 5
µg/mL las diferencias en la absorcio´n son de alrededor de 10%. Este valor esta´ ma´s
alla´ del 3% considerado por la dispersio´n estad´ıstica de las distintas series de las
muestras de referencia.
Este efecto es ma´s evidente au´n para las muestras de mayor concentracio´n
de MWCNTs, 10 µg/mL. En este caso el aumento de absorcio´n se observa para
concentraciones de DO3 mayores a 5 µg/mL. A este punto es relevante mencionar
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Figura 3.6: Muestras de MWCNTs 48 h horas despue´s de su preparacio´n:
(a) MWCNTs, 0.1 mg/mL, en THF; (b) MWCNTs, 0.1 mg/mL, con DO3
en una relacio´n en peso DO3/MWCNT = 2; (c) MWCNT, 1 mg/mL, con
DO3 en una relacio´n en peso DO3/MWCNT = 2
que la concentracio´n para la cual se produce un aumento en la absorcio´n depende
de la concentracio´n de MWCNTs, ya que cuando la concentracio´n de MWCNTs es
igual a 6 µg/mL, el quiebre en la absorcio´n se produce en 4 µg/mL. Adema´s, en este
caso la diferencia en absorcio´n es mucho mayor: para muestras con concentraciones
de DO3 mayores a 5 µg/mL, las diferencias en absorcio´n son del 30%. En la
ﬁgura 3.5, las l´ıneas rectas graﬁcadas esta´n puestas a los efectos de clariﬁcar los
efectos encontrados.
Con el objetivo de avanzar en el estudio de las soluciones de MWCNTs con
DO3 en THF, se evaluo´ tambie´n la estabilidad de soluciones con mayores concen-
traciones de nanotubos para ver si el efecto del DO3 pod´ıa ser extendido a mayores
concentraciones. De acuerdo con las observaciones previas, se encontro´ que se ob-
tienen soluciones estables de MWCNTs con DO3 ma´s alla´ de una cierta relacio´n
en peso DO3/MWCNT. Las observaciones se ejempliﬁcan en la ﬁgura 3.6 en donde
se muestran tres muestras luego de 48 h de su preparacio´n. De izquierda a derecha
las muestras contienen: (a) 0.1 mg/mL de MWCNTs en THF; (b) 0.1 mg/mL de
MWCNTs y DO3/MWCNT=2; (c) 1 mg/mL de MWCNTs y DO3/MWCNT=2.
Cuando los nanotubos esta´n en THF u´nicamente, la formacio´n de aglutinamientos
de nanotubos se observan en las primeras horas de su preparacio´n. Por el contrario,
las ﬁguras b) y c) muestra la estabilidad de las soluciones para concentraciones
de DO3 tales que la relacio´n en peso de DO3/MWCNT es igual a 2. Este he-
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cho muestra la eﬁciencia de DO3 como dispersante de nanotubos de carbono de
paredes mu´ltiples hasta concentraciones de MWCNTs iguales a 1 mg/mL. Es im-
portante resaltar que tener concentraciones estables de MWCNTs de 1 mg/mL
implica la posibilidad de utilizar DO3 como agente dispersante para el desarrollo
de nanomateriales.
Cuando se comparan los resultados por espectroscop´ıa UV-vis y la observacio´n
directa de las muestras, existe una muy buena correlacio´n para las concentraciones
ma´s altas de DO3. A bajas concentraciones de DO3, las interacciones de DO3 con
MWCNTs se ponen de maniﬁesto en la forma en la que se agregan los nanotubos.
Sin embargo, estas interacciones no son lo suﬁcientemente fuertes como para ser
distinguidas por espectroscop´ıa UV-vis. A medida que aumenta la concentracio´n
de colorante, las interacciones entre DO3 y MWCNTs comienzan a ser mayores
debido a que los MWCNTs esta´n ma´s dispersos (el a´rea superﬁcial de los nanotubos
aumenta). Como se menciono´, los MWCNTs tienen una absorcio´n alrededor de 4.5
eV (≈ 274 nm) asociada a los plasmones de superﬁcie y esta absorcio´n aumenta a
medida que los MWCNTs esta´n ma´s dispersos ya que el a´rea superﬁcial es mayor.
Por lo tanto, estos resultados son conclusivos y revelan que existe una interaccio´n
π-π entre los anillos benceno de las mole´culas de DO3 y las paredes de MWCNTs
que se revela a partir de un aumento en la absorcio´n alrededor de 4.5 eV. Ma´s
au´n, estas interacciones conducen a dispersiones de nanotubos de carbono que se
mantienen estables por d´ıas.
En la ﬁgura 3.7 se muestran micrograf´ıas SEM para evidenciar la eﬁciencia de
la funcionalizacio´n no covalente de los nanotubos de carbono con DO3 a trave´s
de cambios morfolo´gicos en los nanotubos. Las micrograf´ıas de la ﬁgura 3.7 co-
rresponden a muestras de MWCNTs con y sin DO3. Las ﬁgura a) y c) corres-
ponde a nanotubos de carbono sin DO3 con dos aumentos distintos 100000× y
300000×, respectivamente. La b) y d) corresponde a una muestra que contiene
DO3 y MWCNTs en una relacio´n en peso DO3/MWCNT=2 con dos aumentos
distintos 100000× y 300000×, respectivamente. Para poder comparar las micro-
graf´ıas adecuadamente, se deposito´ un volumen controlado de cada muestra en
sustratos de silicio.
A partir de la ﬁgura 3.7 se puede ver un claro cambio en la morfolog´ıa de los
MWCNTs cuando se agrega DO3. En particular, cuando se comparan las micro-
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Figura 3.7: Micrograf´ıas SEM de dos muestras representativas: a,c) MWC-
NT en THF con un aumento de 100000x y 300000x, respectivamente; b,d)
MWCNT con DO3 en una relacio´n de peso de DO3/MWCNTs igual a 2 con
aumentos de 100000x y 300000x, respectivamente.
graf´ıas a y b, se puede ver que el DO3 cubre la totalidad de los MWCNTs. Ma´s
au´n, las micrograf´ıas muestran que los nanotubos de carbono son envueltos por
el DO3, sugiriendo una adecuada funcionalizacio´n no covalente de la superﬁcie de
los MWCNTs [48]. Las micrograf´ıas c) y d) son un aumento de las a) y b) res-
pectivamente. En estas ima´genes, los cambios en la morfolog´ıa de los MWCNTs
resultan ma´s fa´cil de observar. Considerando que el DO3 es soluble en THF, es
de esperar que una buena dispersio´n de MWCNTs tambie´n exista. Es necesario
notar que las micrograf´ıas SEM dependen de co´mo se prepara la muestra y por lo
tanto no pueden utilizarse como evidencia concluyente de la efectividad del DO3
como dispersante. Los resultados experimentales que evidencian la eﬁciencia de
DO3 como dispersante de nanotubos de carbono son sustentados por la ﬁgura 3.1
y la ﬁgura 3.6 y los espectros de absorcio´n UV-vis.
Una vez evaluadas las muestras preparadas a partir de la utilizacio´n THF,
se procedio´ a evaluar el uso de DO3 para mejorar la dispersio´n y estabilidad
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de los nanotubos de carbono en cloroformo repitie´ndose los mismo estudios. Los
resultados indican que el azobenceno DO3 puede utilizarse como dispersante de
nanotubos de carbono en cloroformo tambie´n. En la ﬁgura 3.8 se muestra una
imagen tomada luego de 45 d´ıas de la preparacio´n de las muestras. Ambas muestras
contienen MWCNTs (6 µg/mL) en cloroformo y una de ellas contiene adema´s DO3
(6 µg/mL). El uso de DO3 tambie´n condujo a dispersiones estables de MWCNTs
para concentraciones de DO3 a partir de 6 µg/mL.
Figura 3.8: Muestras con MWCNTs (6 µg/mL). a) MWCNTs en clorofor-
mo; y b) MWCNTs en cloroformo y DO3 6 µg/mL.
3.6. Conclusiones
En este trabajo se investigaron las interacciones entre un derivado del azoben-
ceno, DO3, y nanotubos de carbono. Se lograron obtener dispersiones estables de
MWCNTs y DO3 en THF y en cloroformo por al menos 45 d´ıas utilizando rela-
ciones de peso de DO3/MWCNT mayores a dos tercios. Los resultados obtenidos
a partir de los espectros de absorcio´n UV-vis indicaron que existen interacciones
entre los nanotubos de carbono y las mole´culas de DO3. Estas interacciones se
maniﬁestan como aumentos de la banda de absorcio´n alrededor de 276 nm asocia-
da al anillo benceno de las mole´culas de DO3. Este hecho sugiere una funciona-
lizacio´n no convalente exitosa de los MWCNT debido a interacciones π-π con las
mole´culas de DO3. Contrariamente a los cambios en la banda de absorcio´n aso-
ciada al anillo benceno, las transiciones electro´nicas asociadas al grupo azo no se
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vieron modiﬁcadas. Teniendo en cuenta todos estos resultados, podemos concluir
que las interacciones π-π que existen entre las mole´culas de DO3 y los MWCNT
son lo suﬁcientemente fuertes como para producir dispersiones de nanotubos que
permanecen estables por varios d´ıas.
56
Cap´ıtulo 4
Materiales compuestos
termorr´ıgidos con nanotubos de
carbono y azobencenos
Esta parte del trabajo de tesis se centra en fabricacio´n y caracterizacio´n o´ptica
de dos materiales fotosensibles conteniendo DO3 como colorante y resina epoxi
como material matriz. En particular, se fabrico´ un nuevo tipo de material fotosen-
sible conteniendo DO3, resina epoxi y nanotubos de carbono y se estudio´ como la
inclusio´n de estos modiﬁca la respuesta o´ptica del material base. Se encontro´ que
la respuesta o´ptica de ambos materiales depende de la potencia del la´ser de escri-
tura y por lo tanto los resultados deben analizarse segu´n la potencia de radiacio´n
utilizada. A baja potencia se observa que la birrefringencia inducida crece con el
tiempo hasta un valor asinto´tico. Cuando se apaga el la´ser de escritura, se produce
una disminucio´n de la birrefringencia y al hacer incidir nuevamente dicho la´ser
en el mismo lugar de la muestra se recupera el valor de birrefringencia obtenido
como valor ﬁnal del ciclo anterior. En cambio, para potencias del haz de escritura
suﬁcientemente altas, se observa una disminucio´n tanto en la velocidad de escritu-
ra como en el valor ﬁnal de birrefringencia. La pe´rdida progresiva de la respuesta
o´ptica observada en estos materiales se relaciona con los efectos de fotoblanqueo
que sufre el colorante. La adicio´n de nanotubos de carbono en el compuesto pro-
duce so´lo una disminucio´n en la velocidad de ordenamiento, en el caso de un haz
4.1 Motivacio´n
de escritura de baja potencia. En el caso de potencias mayores que un dado um-
bral, este efecto se ve en el primer ciclos de escritura y no en los sucesivos como
consecuencia de que la adicio´n de nanotubos previene el fotoblanqueo.
4.1. Motivacio´n
Las resinas epoxi se encuentran entre los materiales termorr´ıgidos ma´s em-
pleados como recubrimientos. Hay antecedentes en la literatura que muestran que
mediante la combinacio´n de estas resinas transparentes con diferentes tipos de
colorantes azobencenos pueden utilizarse como memorias o´pticas [49, 50]. Sin em-
bargo, uno de los problemas de este tipo de termorr´ıgidos es su fragilidad y es por
eso que usualmente se le incorporan nanocargas, en particular nanotubos de car-
bono, para mejorar su respuesta meca´nica. Como se demostro´ en el cap´ıtulo previo,
los nanotubos de carbono interactu´an con un colorante del tipo azobenceno y por
lo tanto, es esperable que la inclusio´n de los mismos modiﬁque la respuesta o´ptica
del nanocompuesto con respecto a la resina fotosensible que contiene colorante
u´nicamente.
T´ıpicamente los materiales fotosensibles que se fabrican con la intencio´n de ex-
plorar la generacio´n de estructuas perio´dicas se realizan anclando covalentemente
las mole´culas azobenceno a las cadenas polime´ricas. Esto es debido a que la eﬁ-
ciencia de dichas redes es mayor cuando la modulacio´n se genera en la superﬁcie
adema´s de en el ı´ndice de refraccio´n. Usualmente esto ocurre porque la fotoisome-
rizacio´n del colorante puede generar transporte de masa en la matriz polime´rica.
Desde el punto de vista pra´ctico, los colorantes azobencenos pueden ser fa´cilmente
incorporados en la matriz polime´rica mediante mezcla directa (sistema guest-host).
Es esperable que au´n una interaccio´n no covalente entre el colorante y el pol´ımero
genere un pequen˜o transporte de masa. En particular, el azobenceno DO3 con-
tiene un grupo terminal amino que podr´ıa interactuar con el grupo epoxi en el
caso de usar una resina epoxi como matriz, o con el grupo e´ster si se utiliza PLA.
Segu´n nuestro conocimiento, los efectos de la adicio´n de nanotubos de carbono
en sistemas materiales del tipo pol´ımero/azo (guest-host) no han sido reportados.
Ma´s au´n, no hay investigaciones que reporten el efecto de la temperatura en la
respuesta o´ptica en materiales que contienen MWCNTs.
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4.2. Me´todos experimentales
4.2.1. Materiales
Se empleo´ un DGEBA LY 556 como epoxi e IPDA HY 2962 como endurecedor.
Ambos productos fueron provistos por Ciba Geigy. Los dos reactivos se conservaron
en frio (4 ◦C) hasta su uso. El colorante derivado del azobenceno que se utilizo´ es
Disperse Orange 3 (Sigma-Aldrich) y fue utilizado sin ningu´n tratamiento adi-
cional. Los nanocompuestos se fabricaron con nanotubos de carbono de paredes
mu´ltiples (Nanocyl NC3100). Los nanotubos se secaron en horno de vac´ıo a 120 ◦C
durante 3 h para remover la humedad adsorbida y se mantuvieron en vac´ıo a tem-
peratura ambiente hasta ser utilizados. Como solvente se utilizo´ tetrahidrofurano
(Biopack).
4.2.2. Preparacio´n de las muestras
Se prepararon dos tipos de materiales: compuestos de resina epoxi y DO3
(epoxi/DO3) y nanocompuestos de resina epoxi con DO3 y MWCNTs (epoxi/-
DO3/MWCNTs). Para ambos compuestos se utilizo´ una relacio´n estequiome´trica
de amina-epoxi igual a 1. La fabricacio´n de los compuestos se realizo´ de la siguiente
forma: se disolvieron 0.05 g de DO3 en 1 mL de THF y se incorporaron 0.8 g de
DGEBA. Luego se mezclo´ por 5 min a temperatura ambiente mediante agitacio´n
meca´nica a 1 Hz. Luego, se adiciono´ el endurecedor y se mezclo´ manualmente
por otros 5 min de forma de no introducir aire en la mezcla. Inmediatamente de-
spue´s se prepararon las pel´ıculas de los compuestos epoxi/DO3 por la te´cnica de
spin-coating depositando un volumen controlado de material sobre un cubreobje-
to. Estos fueron previamente desengrasados mediante una primera sonicacio´n en
acetona y una segunda en alcohol. Los compuestos de epoxi/DO3 se almacenaron
a temperatura ambiente por 20 h de modo que el solvente evapore lentamente y
no se generen burbujas y luego se secaron a 120 ◦C por 3 h en un horno conven-
cional, que permite el ﬂujo de aire. Los nanocompuestos epoxi/DO3/MWCNTs
se realizaron de la misma manera que los compuestos epoxi/DO3 excepto que en
este caso se sonicaron 0.002 g de MWCNTs junto con el DO3 en THF durante 30
min para obtener una dispersio´n estable de MWCNTs. Inmediatamente despue´s,
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esta dispersio´n se incorporo´ al DGEBA con el ﬁn de asegurar que los MWCNTs
se incorporaron bien dispersos. Los pasos siguientes fueron los mismos que se uti-
lizaron para los compuestos epoxi/DO3. Luego de estos procesos, se obtuvieron
compuestos epoxi/DO3 con una concentracio´n de DO3 igual a 5 wt % y nanocom-
puestos epoxi/DO3/MWCNTs con una concentracio´n de DO3 igual a 5 wt % y
0.2 wt % de nanotubos de carbono.
4.2.3. Caracterizacio´n
El grado de anisotrop´ıa o´ptica fotoinducida se estudio´ en todos los compuestos
y nanocompuestos fotosensibles fabricados a partir de mediciones de transmitancia
en funcio´n del tiempo. La ﬁgura 4.1 muestra un esquema del dispositivo experi-
mental utilizado para realizar estas mediciones. A la hora de seleccionar un la´ser
para fotoinducir anisotrop´ıa, es necesario considerar las longitudes de onda de ab-
sorcio´n del colorante. En este caso, se utilizo´ un la´ser de estado so´lido que emite en
473 nm polarizado linealmente (la´ser de escritura). La potencia del la´ser de escri-
tura se pod´ıa controlar mediante el uso de un ﬁltro neutro de intensidad variable.
La respuesta o´ptica de la muestra se mide utilizando un segundo la´ser (la´ser de
lectura) cuya longitud de onda de emisio´n esta´ fuera del rango de absorcio´n del
material y por lo tanto se transmite. Como la´ser de lectura se utilizo´ un la´ser de
He-Ne (633 nm) en una conﬁguracio´n tal que su incidencia sea normal a la mues-
tra M. La conﬁguracio´n necesaria para medir anisotrop´ıa o´ptica requiere colocar
la muestra entre dos polarizadores lineales cruzados (P1 y A, respectivamente),
es decir, dispuestos con sus ejes de polarizacio´n de forma perpendicular uno con
otro. La sen˜al del He-Ne se colecta con un fotodetector FD1 delante del cual se
coloco´ un ﬁltro rojo FR, para evitar medir sen˜al proveniente del la´ser de escritura.
La polarizacio´n del la´ser de escritura se controlo´ con un polarizador P2 de manera
que el a´ngulo entre P1 y P2 fuera el adecuado para maximizar la sen˜al del He-Ne.
Debido a que las mole´culas de colorante se orientan en la direccio´n normal al eje de
polarizacio´n del la´ser de escritura, la mayor sen˜al del la´ser de lectura corresponde
a la situacio´n en la que las mole´culas se orientan a 45 ◦C de P1 y A. La intensidad
del la´ser de lectura se monitoreo´ durante todas las mediciones desviando con un
semiespejo SE un haz hacia un segundo fotodetector FD2. Es posible realizar un
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borrado o´ptico de la anisotrop´ıa fotoinducida incidiendo con luz circularmente po-
larizada sobre el material. Para tales efectos, se colocaba una la´mina retardadora
de cuarto de onda L/4 despue´s del polarizador lineal P2.
Láser  de
escritura
Láser  de
lectura
FR
P2
FD1P1 M
TC
SE
FD2
L/4
Figura 4.1: a) Esquema del dispositivo experimental utilizado para fotoin-
ducir birrefringencia en los compuestos: P1, P2 y A, polarizadores; L/4 ,
la´mina de cuarto de onda; SE, semiespejo; M, muestra; FR ﬁltro rojo; FD1
y FD2 fotodetectores; TC, controlador de temperatura. b) Imagen del dis-
positivo o´ptico armado.
Las mediciones se realizaron todas a temperatura ambiente excepto en los casos
en los que se evaluaron los efectos de la termperatura en la anisotrop´ıa fotoinduci-
da. En esos casos, la temperatura de los materiales se controlo´ con un horno tubular
que en la ﬁgura 4.1 se graﬁco´ en l´ınea de puntos. El eje del horno cil´ındrico fue ubi-
cado en la direccio´n del eje o´ptico. Las muestras se colocaron dentro del horno con
un soporte para muestras especialmente disen˜ado para ese propo´sito. El plateau
del horno es de 5 cm lo que garantiza la estabilidad te´rmica de las muestras. Los
experimentos para inducir anisotrop´ıa o´ptica se realizaron a distintas temperaturas
dependiendo el caso: desde 20 ◦C hasta 85 ◦C. La temperatura se determino´ con
variaciones menores a 1 ◦C usando un controlador de temperaturas (TC).
Los ensayos para medir la respuesta o´ptica descriptos en este cap´ıtulo se reali-
zaron exponiendo los materiales (epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs) a dos po-
tencias de escritura distintas: 30 y 70 mW/cm2. La potencia de 30 mW fue elegida
como representativa del comportamiento a bajas potencias. Se veriﬁco´ en este caso
que pod´ıan realizarse al menos 7 ciclos de escritura y borrado sucesivos (por 50 min
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y 5 min respectivamente) sin modiﬁcar el valor ﬁnal de birrefringencia. A los ﬁnes
de evaluar la repetitividad de los resultados, estas mediciones fueron hechas sobre
tres muestras de epoxi/DO3 y tres muestras de epoxi/DO3/MWCNTs. Adema´s, se
veriﬁco´ la homogeneidad de cada muestra al repetir las mediciones de su respuesta
o´ptica sobre tres puntos de cada muestra. Las curvas que se muestran correspon-
den a una medicio´n representativa de los diferentes ciclos. Por otra parte, con una
intensidad del la´ser de escritura igual a 70 mW (representativa de altas poten-
cias) se realizaron siete ciclos sucesivos de escritura y borrado de birrefringencia
sobre una misma a´rea de la muestra. Cada uno de los siete ciclos de escritura y
borrado incluyo´ 55 min de escritura y 5 min de borrado y fueron realizados uno
inmediatamente despue´s de otro.
4.3. Resultados y discusio´n
4.3.1. Respuesta o´ptica de los materiales para potencia de
escritura 30 mW
La ﬁgura 4.2 muestra dos curvas representativas de la respuesta o´ptica en fun-
cio´n de tiempo correspondientes a epoxi/DO3 (naranja) y epoxi/DO3/MWCNTs
(azul). En el instante inicial la muestra esta´ ubicada entre polarizadores cruzados
y no se registra intensidad del la´ser de lectura. Como ya se ha explicado en la intro-
duccio´n, esto es debido a que las mole´culas esta´n distribuidas en forma isotro´pica.
A medida que transcurre el tiempo e incide de forma continua el la´ser de escritura,
se comienza a inducir birrefringencia como consecuencia de un alineamiento de las
mole´culas de colorante en la direccio´n normal al eje de polarizacio´n del campo.
Como resultado de monitorear el la´ser de lectura, se observa un aumento de la
intensidad transmitida hasta los primeros 20 min de cada curva medida. A los 20
min se obtura el la´ser de escritura obtenie´ndose una disminucio´n progresiva de la
birrefringencia a causa de que se pierde parcialmente por agitacio´n te´rmica de las
mole´culas. A los 25 min se vuelve a exponer la muestra al la´ser de escritura y el
valor de intensidad que da cuenta de la anisotrop´ıa o´ptica fotoinducida aumenta
nuevamente partiendo del valor ﬁnal obtenido antes de obturar el laser. En la ﬁgu-
ra 4.2 se graﬁca la anisotrop´ıa inducida en funcio´n del tiempo para los sistemas
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epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs. Esta forma de presentar los resultados per-
mite evidenciar simulta´neamente dos aspectos que deben ser notados. Por un lado,
se pueden comparar los valores absolutos de las respuestas o´pticas: la respuesta
del nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs es menor (≈ 50 %) a la obtenida para
epoxi/DO3. Por otro lado, se evidencia que la velocidad a la que se fotoinduce
la anisotrop´ıa en el nanocompuesto tambie´n es menor. Con respecto a la primera
observacio´n, un menor valor de anisotrop´ıa fotoinducida en el nanocompuesto in-
dica que hay una menos cantidad de mole´culas azobenceno que se fotoisomerizan
aportando a la sen˜al ﬁnal. Este hecho, podr´ıa explicarse considerando que las
mole´culas en las vecindades de los nanotubos de carbono se ven impedidas para
la fotoisomerizacio´n. Por otra parte, una menor velocidad de crecimiento en la re-
spuesta o´ptica para el nanocompuesto puede deberse al impedimento este´rico que
generan los nanotubos de carbono. Debido a las dimensiones caracter´ısticas de esta
nanocarga, la distribucio´n de volu´menes libres necesarios para la fotoisomerizacio´n
de las mole´culas azobenceno se ven afectados [51, 52].
Figura 4.2: Curvas de la anisotrop´ıa fotoinducida para: epoxi/DO3 (en
naranja) y epoxi/DO3/MWCNTs (en azul).
A partir de los resultados obtenidos, hay otros aspectos que tambie´n deben
remarcarse como el porcentaje de pe´rdida de alineacio´n durante el proceso de rela-
jacio´n, deﬁnido como la proporcio´n que decae la intensidad transmitida al obturar
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el la´ser de escritura con respecto a la ma´xima intensidad alcanzada durante el
proceso de escritura. En ambos materiales, la proporcio´n de mole´culas que pierden
el ordenamiento previamente fotoinducido coincide. Este hecho, repetible en todas
las mediciones realizadas, no se contrapone con la interpretacio´n realizada para
explicar que el valor de anisotrop´ıa inducida es menor para el nanocompuesto. Es
decir, que la incorporacio´n de nanotubos de carbono en un pol´ımero fotosensible
de resina epoxi y DO3 reducir´ıa la cantidad efectiva de mole´culas de colorante
disponibles para la fotoisomerizacio´n. No obstante, es esperable que del total de
mole´culas que alineadas o reordenadas como consecuencia de la fotoisomerizacio´n,
el porcentaje de anisotrop´ıa perdido por relajacio´n sea el mismo. Por u´ltimo, es
interesante notar que luego del proceso de relajacio´n, la respuesta en ambos mate-
riales puede recuperarse ra´pidamente recupera´ndose el valor previo de la respuesta.
4.3.2. Respuesta o´ptica de los materiales para potencia de
escritura 70 mW
La ﬁgura 4.3 muestra las curvas de birrefringencia fotoinducida normalizadas
para epoxi/DO3 (ﬁgura 4.3a) y para epoxi/DO3/MWCNTs (ﬁgura 4.3b) utilizan-
do una potencia de escritura igual a 70 mW. Para ambos compuestos, se realizaron
de forma sucesiva siete ciclos en donde primero se expuso el material para que se
induzca una cierta birrefringencia y luego se borro´ con luz circularmente polari-
zada durante 5 min. Este proceso se realizo´ 7 veces consecutivamente a los ﬁnes
de asegurar que las mediciones se realizaban siempre sobre una misma a´rea de
la muestra. Con el objetivo de que las curvas reﬂejen claramente la tendencia
obtenida, se graﬁcaron so´lo los ciclos 1, 3 y 7 correspondientes a epoxi/DO3 y
epoxi/DO3/MWCNTs (ﬁgura 4.3a y b respectivamente). Existen varias observa-
ciones que pueden hacerse sobre los resultados que se muestran en la ﬁgura 4.3.
En primer lugar, en ambos compuestos el valor ﬁnal de birrefringencia inducida
decrece con los ciclos sucesivos. Este resultado indica que durante cada ciclo hay
mole´culas de colorante que pierden su respuesta o´ptica. En segundo lugar, la ve-
locidad a la que se induce la birrefringencia cambia con el nu´mero de ciclo para
cada material: por ejemplo, el ciclo 1 para el nanocompuesto es ma´s lento que los
ciclos 3 a 7. En tercer lugar, puede notarse que las curvas de birrefringencia que co-
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Figura 4.3: Curvas de la anisotrop´ıa fotoinducida para: (a) epoxi/DO3 y
(b) epoxi/DO3/MWCNTs.
rresponden a los ciclos 1 de cada compuesto (epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs)
tienen formas distintas.
Figura 4.4: Ma´ximos valores de birrefringencia alcanzados para los suce-
sivos ciclos para epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs. Las l´ıneas continuas
corresponden al ajuste lineal de los datos.
Con el objetivo de profundizar el ana´lisis de los resultados, en la ﬁgura 4.4 se
representan de dos maneras distintas los resultados obtenidos para los sucesivos
ciclos de birrefringencia en ambos compuestos. La ﬁgura 4.4 muestra la ma´xima
transmitancia alcanzada en funcio´n del nu´mero de ciclo para ambos compuestos:
epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs. De esta forma tambie´n se pone de maniﬁesto
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1 mm
Figura 4.5: Imagen ilustrativa del efecto de fotoblanqueo observado en una
muestra de epoxi/DO3 (473 nm; 8 h; 70 mW).
el hecho que existe una cantidad de mole´culas de colorante que dejan de participar
de la respuesta o´ptica conforme se realizan los ciclos de las mediciones. Adema´s,
dado que se graﬁcaron los resultados absolutos, sin normalizar, se puede obser-
var que los ma´ximos niveles de transmitancia alcanzada para el nanocompuesto
epoxi/DO3/MWCNTs son mucho menores que para epoxi/DO3. En particular,
comparando el ciclo 1 de cada compuesto, resulta que la respuesta del nanocom-
puesto epoxi/DO3/MWCNTs es un 87 % menor que para epoxi/DO3.
El efecto en el cual se pierde progresivamente la cantidad de mole´culas de
colorante que aportan a la respuesta o´ptica ﬁnal, puede estar relacionado con los
cambios morfolo´gicos observados en ambos compuestos. En la ﬁgura 4.5 se muestra
una imagen de una muestra de epoxi/DO3 para ilustrar los efectos encontrados en
ambos compuestos luego de exponerlos al la´ser de escritura (473 nm). Esta imagen
fue tomada luego de irradiar la muestra durante 8 h (70 mW/cm2). La forma
circular del a´rea fotoblanqueada (dia´metro ≈ 2 mm) se corresponde con la forma
circular del haz la´ser. Es importante mencionar que dichos efectos pueden verse
sobre los materiales a simple vista luego de los primeros diez minutos de exposicio´n.
Sin embargo, como se analizara´ ma´s adelante, el a´rea blanqueada aumenta con el
tiempo de exposicio´n y por lo tanto se eligio´ esta imagen para que el efecto sea
ma´s evidente.
Para realizar un ana´lisis adecuado de los resultados es necesario tener presentes
las observaciones hechas hasta el momento:
(1) La exposicio´n de los compuestos al haz de lectura conlleva cambios de mor-
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folog´ıa en ambos compuestos (ﬁgura 4.5).
(2) El ma´ximo nivel de birrefringencia alcanzado para el nanocompuesto epoxi/-
DO3/MWCNTs es varias veces menor que el alcanzado para epoxi/DO3 (ﬁgu-
ra 4.4).
(3) La velocidad a la que se induce birrefringencia en cada material var´ıa con el
nu´mero de ciclo (es decir, depende del tiempo que estuvo irradiada la muestra); y
adema´s diﬁere para ambos materiales entre s´ı (ﬁgura 4.3).
Las subsecciones siguientes desarrollan separadamente las posibles causas que
permitir´ıan explicar los resultados descriptos en los puntos (1), (2) y (3). El
orden elegido para tratar los tres aspectos pretende simpliﬁcar la lectura de los
resultados.
El fotoblanqueo como causa de la disminucio´n progresiva de la birre-
fringencia
A partir de los resultados mostrados en la ﬁgura 4.3 y la ﬁgura 4.4 se ve clara-
mente que la respuesta o´ptica disminuye con el nu´mero de ciclo. Este hecho se
puede relacionar con la cantidad de mole´culas de colorante que pueden fotoiso-
merizar: menor es la respuesta o´ptica alcanzada, menor la cantidad de mole´culas
de colorante disponibles. Simulta´neamente, se observan efectos de fotoblanqueo
en ambos compuestos como ya se menciono´. Muy sugerentemente, este cambio
morfolo´gico lleva a pensar que el fotoblanqueo podr´ıa ser la causa de la pe´rdida
progresiva de respuesta o´ptica. Sin embargo, para hacer esta aﬁrmacio´n es nece-
sario evaluar si existe una correlacio´n entre el taman˜o del a´rea fotoblanqueada y
la cantidad de mole´culas que dejan de estar activas para fotoisomerizar calculada
a partir de los resultados experimentales de las curvas de transmitancia.
En la ﬁgura 4.6 se muestra un gra´ﬁco t´ıpico de la transmitancia de un a´rea foto-
blanqueada en un compuesto de epoxi/DO3 (120 min). Para cuantiﬁcar la cantidad
de mole´culas que sufrieron fotoblanqueo se analizaron los perﬁles de intensidad de
las ima´genes de las a´reas fotoblanqueadas. Dichos perﬁles de intensidad pueden
ser ajustados por funciones gaussianas tal como se ve en la ﬁgura ﬁgura 4.7. La
ﬁgura 4.7 muestra dos perﬁles de intensidad junto con sus ajustes gaussianos co-
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Figura 4.6: Mapa de intensidad de una imagen correspondiente a un a´rea
fotoblanqueada para epoxi/DO3 irradiado 120 min.
rrespondientes luego de exponer los compuestos al haz de escritura (473 nm; 70
mW). Los perﬁles de intensidad corresponden al compuesto epoxi/DO3 durante
120 min de exposicio´n (ﬁgura 4.7a) y al compuesto epoxi/DO3 durante 8 h de ex-
posicio´n (ﬁgura 4.7b). Vale la pena aclarar que en la ﬁgura 4.7b el ajuste gaussiano
no es tan bueno como en la ﬁgura 4.7a. Este efecto se observo´ en todos los perﬁles
de intensidad que corresponden a a´reas fotoblanqueadas por tiempos mayores a
3 h y la razo´n se debe a posibles efectos no lineales que pueden aparecer para
tiempos largos de exposicio´n. Sin embargo, se utilizo´ la funcio´n gaussiana en todos
los casos para contar con un criterio que permita cuantiﬁcar sistema´ticamente las
a´reas fotoblanqueadas.
Considerando este modelo, la transmitancia en funcio´n de la coordenada radial
r se escribe como:
t(r) = A exp
(
−(r − rm)
2
2σ2
)
+B (4.1)
El para´metro A, que indica la altura de la campana de la funcio´n gaussiana
aumenta para a´reas fotoblanqueadas que han estado expuestas un tiempo mayor
(ﬁgura 4.7a y b). Es decir, cuanto mayor es el tiempo de exposicio´n, mayor resulta
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epoxi/DO3 120 min epoxi/DO3 8 h
Figura 4.7: Perﬁles de intensidad (rosa) y ajustes gaussianos (verde) de
las a´reas fotoblanqueadas para (a) epoxi/DO3 irradiado 120 min y (b)
epoxi/DO3 irradiado 8 h.
el alto de la gaussiana que ajusta dicho perﬁl indicando que un mayor nu´mero de
mole´culas de colorante han sido blanqueadas.
Para correlacionar el taman˜o del a´rea fotoblanqueada y la cantidad de mole´cu-
las de DO3 que dejan de estar activas se propone un ca´lculo sencillo: estimar la
cantidad N de mole´culas de colorante expuestas a la radiacio´n que no sufrieron
fotoblanqueo a partir de las ima´genes de distintas a´reas fotoblanquedas. Es decir,
N representa la cantidad de mole´culas que luego de la exposicio´n a la luz contin-
uan activas ya que no se han blanqueado. Por lo tanto, N puede calcularse como
la diferencia entre las mole´culas expuestas a la radiacio´n (Nexp) y las mole´culas
que se fotoblanquearon (Nfb). El ca´lculo de las mole´culas expuestas a la radiacio´n
pueden estimarse muy sencillamente a partir de la geometr´ıa del haz la´ser: para
un haz que incide normalmente a la muestra, la cantidad de mole´culas irradiadas
en la superﬁcie es proporcional al a´rea del c´ırculo que ilumina el haz. Es decir,
si la densidad de mole´culas por unidad de superﬁcie en el compuesto fotosensible
es δ, entonces la cantidad de mole´culas expuestas es πR2δ. Donde debido al perﬁl
gaussiano del haz la´ser es pertinente tomar como valor de R = 2σ donde σ es la
desviacio´n standard de la gaussiana que describe el perﬁl del haz.
Para el ca´lculo de la cantidad de mole´culas fotoblanqueadas Nfb es necesario
realizar dos suposiciones. En primer lugar, la densidad de mole´culas fotoblan-
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queadas es una funcio´n lineal de la funcio´n transmitancia t(r): δfb= at(r) + b
(a>0). En segundo lugar, cuando la transmitancia es ma´xima, entonces la densi-
dad de mole´culas por unidad de superﬁcie que podr´ıan ser fotoblanqueadas debe
tomar un valor ma´ximo δmax y por lo tanto es razonable suponer que δmax coincida
con la densidad total de mole´culas expuestas δ. Esta u´ltima hipo´tesis representa
una de las dos condiciones necesarias para obtener la expresio´n completa de δfb.
La otra condicio´n se desprende de pedir que δfb = 0 para la mı´nima transmisio´n.
Dado que la funcio´n transmitancia esta´ representada por una funcio´n gaussiana,
la transmisio´n mı´nima corresponde al valor B de la ecuacio´n (4.1). Resolviendo
el sistema de ecuaciones y utilizando la expresio´n para t(r) de la ecuacio´n (4.1),
so´lo resta realizar la integral bidimensional de δfb para obtener Nfb. Esta integral
resulta ser δ2πσ2fb. En este caso, σfb es la desviacio´n standard de la funcio´n gaus-
siana que mejor ajusta la transmitancia de cada perﬁl fotoblanqueado. Es decir,
hay un valor de σfb por cada a´rea fotoblanqueada en el compuesto.
En resumen, para calcular la cantidad N de mole´culas de colorante expuestas
a la radiacio´n que no sufrieron fotoblanqueo hay que calcular la diferencia en-
tre la cantidad de mole´culas expuestas a la radiacio´n: π(2σ)2δ, y las que fueron
fotoblanqueadas: δ2πσ2fb. Esta diferencia puede escribirse como:
N = 2πδ(2σ2 − σ2fb)
Si existe una correlacio´n entre la cantidad de mole´culas no fotoblanqueadas y
el ma´ximo nivel de birrefringencia inducido entonces debe cumplirse:
(
2σ2 − (σj)
2
fb
)
= aji
(
2σ2 − (σi)
2
fb
)
Donde ((σi,j)fb) es la desviacio´n esta´ndar de la distribucio´n gaussiana que ajus-
ta el perﬁl de intensidad del a´rea fotoblanqueada en el ciclo i, j respectivamente.
La constante aji es la constante de proporcionalidad entre el ma´ximo nivel de birre-
fringencia alcanzado en el ciclo i y el j que surge de los resultados de la ﬁgura 4.3
(o bien la ﬁgura 4.4). Por ejemplo, esta expresio´n para los ciclos 1 y 7 es tal que
aji=a7,1 = 0,55 lo cual coincide con la relacio´n entre el valor ma´ximo de birrefrin-
gencia alcanzado entre el ciclo 7 y el 1. De las ima´genes de las a´rea fotoblanqueadas
pueden calcularse (σ7)
2
fb = 0,33 mm
2 y (σ1)
2
fb = 0,15 mm
2 y de las especiﬁcaciones
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del la´ser, σ2exp = 0,75
2 mm2. Con estos valores, se veriﬁca la igualdad. Este ca´lculo
se realizo´ para las distintas a´reas fotoblanqueadas y su correspondiente valor de
ma´xima respuesta o´ptica y en todos los casos se veriﬁco´ que se cumplen las igual-
dades, por lo que se puede establecer que existe una correlacio´n entre el taman˜o
de las a´reas blanqueadas y la pe´rdida de respuesta o´ptica. Un estudio similar se
realizo´ para la muestra con nanotubos de carbono obtenie´ndose una correlacio´n
entre el taman˜o del a´rea blanqueada y la respuesta o´ptica como en el caso anterior.
Efecto de la adicio´n de nanotubos de carbono: ma´ximo nivel de birre-
fringencia
Los ma´ximos valores de transmitancia alcanzados durante los experimentos
de birrefringencia para los 7 ciclos se muestran en la ﬁgura 4.4 para cada com-
puesto. El hecho que el nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs alcance un valor
menor sugiere que en este material hay una menor cantidad de mole´culas de DO3
disponibles para fotoisomerizar debido al π-π stacking entre los nanotubos y el
DO3. Este efecto se hace evidente en el feno´meno de fotoblanqueo ya que en
el caso del compuesto epoxi/DO3 el fotoblanqueo es mayor que en el caso del
nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs en donde hay menos colorante disponible.
La ﬁgura 4.8 muestra dos perﬁles de intensidad junto con sus ajustes gaussianos
correspondientes luego de exponer los compuestos al haz de escritura (473 nm;
70 mW). Los perﬁles de intensidad corresponden a a´reas fotoblanqueadas de: el
compuesto epoxi/DO3 irradiado 8 h (ﬁgura 4.8a) y el nanocompuesto epoxi/DO3/-
MWCNTs irradiado 8 h (ﬁgura 4.8a). Los ajustes gaussianos de los perﬁles de
intensidad (ﬁgura 4.8) indican que el para´metro A (altura de la funcio´n gaussiana,
ecuacio´n (4.1)) para el nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs es un 22 % menor
que para el compuesto epoxi/DO3. Este resultado sugiere que en el nanocompuesto
hay menos mole´culas de DO3 que se fotoblanquean.
Sin embargo, asumiendo que en la fotoisomerizacio´n participan todas las mole´cu-
las de colorante disponibles, los resultados de la respuesta o´ptica indican que en el
nanocompuesto hay un 87 % menos de mole´culas disponibles para fotoisomerizar
que en el caso de epoxi/DO3 (ﬁgura 4.4). La razo´n de esta diferencia puede estar
en el comportamiento del colorante frente a la radiacio´n electromagne´tica a la que
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epoxi/DO3 8 h epoxi/DO3/MWCNTs 8 h
Figura 4.8: Perﬁles de intensidad (rosa) y ajustes gaussianos (verde)
de las a´reas fotoblanqueadas para (a) epoxi/DO3 irradiado 8 h y (b)
epoxi/DO3/MWCNTs irradiado 8 h.
se exponen los compuestos. La potencia del la´ser permitir´ıa que algunas de las
mole´culas de DO3 que inicialmente estaban en las vecindades de los nanotubos,
queden disponibles para participar de la fotoisomerizacio´n luego de ser expues-
tas a la radiacio´n. Una posible explicacio´n de este feno´meno es que la interaccio´n
π-π entre MWCNTs y mole´culas de DO3 es una interaccio´n de´bil con lo cual es
probable que la radiacio´n induzca una ruptura de ese enlace. De las mole´culas de
colorante desprendidas, una proporcio´n de estas mole´culas sufrira´n un proceso de
fotoblanqueo. En deﬁnitiva, en el nanocompuesto existen tres procesos: la fotoiso-
merizacio´n de las mole´culas de colorante disponibles, el fotoblanqueo de mole´culas
de colorante y adema´s, el desprendimiento de las mole´culas de colorante de las
paredes de los nanotubos por la accio´n del la´ser incidente.
Por otra parte, si la exposicio´n del nanocompuesto al haz de escritura permite
la ruptura del enlace π-π entre nanotubos y mole´culas de DO3 entonces se esper-
ar´ıa un aumento en el nu´mero de mole´culas de colorante disponibles a medida que
pase el tiempo de exposicio´n. Sin embargo, el proceso de fotoblanqueado compite
disminuyendo la cantidad de mole´culas disponibles para fotoisomerizar. El resul-
tado de estos dos efectos, se visualiza en una pendiente ma´s suave en el caso del
nanocompuesto (ﬁgura 4.4). Es decir, el desprendimiento progresivo de mole´culas
de DO3 de las vecindades de los nanotubos a medida que se irradia el material
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aporta a la cantidad ﬁnal de mole´culas de colorante activas para fotoisomerizar.
Efecto de la adicio´n de nanotubos de carbono: velocidad a la que se
alcanza la ma´xima birrefringencia
Tal como se menciono´ anteriormente, de la ﬁgura 4.3 puede verse que la veloci-
dad de crecimiento de la transmitancia es distinta cuando se comparan: (a) ciclos
de escritura sucesivos de un mismo compuesto y (b) el ciclo 1 de epoxi/DO3 y
epoxi/DO3/MWCNTs.
Para cuantiﬁcar dicha velocidad, es posible ajustar la sen˜al transmitida, S,
segu´n la funcio´n biexponencial:
S = A0 [1− exp(−t/τr)] +B0 [1− exp(−t/τl)] + C0 (4.2)
De acuerdo con esta expresio´n, A0 y B0 son factores de peso; τr,l represen-
tan los tiempos caracter´ısticos asociados a dos procesos, uno ra´pido y uno lento
respectivamente y C0 es el valor asinto´tico al cual llega la sen˜al.
(a) Velocidad de ciclos sucesivos para cada compuesto.
Como la regio´n donde esta´n visibles los cambios de la respuesta o´ptica esta´ li-
mitada por tiempos donde no domina ni el feno´meno ra´pido ni el lento (ﬁgura 4.3),
entonces no es claro que el comportamiento global este´ bien descripto u´nicamente
por las constantes τr y τl. En su lugar, comparamos los tiempos a los que se alcan-
za un determinado porcentaje del valor asinto´tico de la birrefringencia. Para cada
ciclo se tomaron los valores de tiempo t para el cual la respuesta o´ptica alcanza
el 90 % de su valor asinto´tico. Este ana´lisis se puede realizar para los 7 ciclos en
cada compuesto: epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs.
En el caso del compuesto epoxi/DO3 se encontro´ que el ciclo nu´mero 1 es el ma´s
ra´pido, alcanza´ndose el 90 % de la sen˜al asinto´tica en un tiempo t1=12 min. Para el
ciclo siguiente ese tiempo aumenta (t2=14 min) hasta mantenerse constante (≈ 22
min) para los ciclos 3 a 7. Este resultado podr´ıa explicarse si se considera que ini-
cialmente hay una concentracio´n de mole´culas de colorante en donde la interaccio´n
entre cromo´foros es relevante. Las mole´culas de DO3 tienen un momento dipolar
cuya magnitud cambia segu´n la mole´cula se encuentre en una u otra conformacio´n
(trans o cis). El campo ele´ctrico de cada dipolo afecta los alrededores induciendo
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la fotoalineacio´n de mole´culas adyacentes. Ma´s au´n, ocurren cambios locales del
volumen libre cuando las mole´culas se alinean y eso aumenta la movilidad de las
mole´culas vecinas. Simulta´neamente al efecto de fotoalineacio´n, ocurre un efecto
de fotoblanqueado que disminuye la densidad de mole´culas de colorante activas en
la zona iluminada. El fotoblanqueado modiﬁca los entornos de las mole´culas de
colorante disminuyendo los efectos locales entre mole´culas vecinas. Finalmente, se
alcanza una densidad de mole´culas de colorante ma´s alla´ de la cual la velocidad
de crecimiento de la sen˜al es constante.
Para el nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs se obtuvo una tendencia distin-
ta para los tiempos necesarios para alcanzar el 90 % del valor asinto´tico respues-
ta o´ptica. Contrariamente a lo obtenido para el compuesto epoxi/DO3, para el
nanocompuesto el ciclo 1 es el ciclo ma´s lento (t1=31 min). Esto es esperable al
ver la curva para la respuesta o´ptica del ciclo 1 en la ﬁgura 4.3 es la u´nica que
no alcanza el valor asinto´tico. Los ciclos siguientes presentan tiempos ma´s cortos
que no var´ıan entre s´ı (≈ 23 min). Una posible explicacio´n para esta tendencia
en la disminucio´n del tiempo de crecimiento de la respuesta o´ptica puede darse a
partir del feno´meno de desprendimiento de mole´culas de colorante por accio´n de
la luz. Ser´ıa esperable que si la exposicio´n del nanocompuesto a la radiacio´n elec-
tromagne´tica permite la ruptura del enlace π-π entre nanotubos y mole´culas de
DO3 entonces e´stas estar´ıan disponibles despue´s de ser irradiadas. Dicho de otro
modo, inicialmente, las mole´culas de colorante en los entornos de los nanotubos de
carbono se ver´ıan afectadas para la fotoisomerizacio´n y durante la exposicio´n a la
luz se llevar´ıa a cabo el desprendimiento de alguna de ellas, reﬂeja´ndose como un
aumento de la velocidad de crecimiento de las respuestas o´pticas de los ciclos 2 al
7.
(b) Comparacio´n de la velocidad de los ciclos 1 para cada compuesto.
De la ﬁgura 4.3 puede verse que la velocidad a la cual se fotoinduce birrefringen-
cia en el nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs es menor que para el compuesto
epoxi/DO3. Segu´n al ana´lisis de la velocidad de la respuesta o´ptica, y tal como
se menciono´ en los dos u´ltimos pa´rrafos, los tiempos en los que la respuesta o´pti-
ca alcanza el 90 % del valor asinto´tico son 12 min y 31 min para el compuesto
epoxi/DO3 y para el nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs, respectivamente. El
hecho que se obtengan velocidades menores para el nanocompuesto, se debe esen-
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cialmente al impedimento este´rico introducido por los nanotubos de carbono que
por sus dimensiones caracter´ısticas, generara´n un impedimento este´rico conside-
rable en el material. En particular, la adicio´n de estas nanoestructuras modiﬁca
el material afectando el entorno de las mole´culas de colorante y por lo tanto, el
comportamiento temporal de la respuesta o´ptica del compuesto.
4.3.3. El efecto de la temperatura en la respuesta o´ptica
Durante los u´ltimos dos apartados se incluyo´ una explicacio´n plausible de los
resultados en la cual se supone un desprendimiento de mole´culas de DO3 de los
entornos de los nanotubos como consecuencia de la exposicio´n a la luz. Esta ex-
plicacio´n se sustenta por la naturaleza de´bil de la interaccio´n π-π entre MWCNTs
y mole´culas de colorante, que a energ´ıas moderadas podr´ıa perderse. Para evaluar
si se pueden activar las mole´culas que esta´n en las proximidades de los nanotubos
de carbono se propone calentar la muestra y medir su respuesta o´ptica. A una
dada temperatura se mostro´ que al irradiar la muestra en dos ciclos sucesivos, en
el segundo ciclo, el valor de la ma´xima respuesta o´ptica disminuye una proporcio´n
importante con respecto al primer ciclo. Si despue´s del primer ciclo, se pueden
activar te´rmicamente mole´culas que antes no hab´ıan participado de la fotoisome-
rizacio´n, se apreciar´ıa un segundo ciclo con una mayor respuesta o´ptica que en el
caso anterior.
La ﬁgura 4.9 muestra la respuesta o´ptica de dos ciclos o´pticos realizados suce-
sivamente sobre una misma a´rea del nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs. La
primera medicio´n se realizo´ a 25 ◦C. Una vez ﬁnalizada la medicio´n, se elevo´ la
temperatura hasta 85 ◦C. Cuando transcurrio´ el tiempo necesario para asegurar la
estabilidad te´rmica de la muestra, se comenzo´ con la medicio´n del segundo ciclo.
Cada ciclo incluye un proceso de escritura, uno de relajacio´n y uno de borrado
con luz circularmente polarizada que se realizaron durante 60 min, 5 min y 5 min,
respectivamente. Como se puede ver de la ﬁgura 4.9 los ciclos a 25 ◦C y 85 ◦C
presentan un comportamiento similar. Ma´s precisamente, un ajuste biexponencial
de los procesos de escritura resulta en un mismo valor asinto´tico para ambos indi-
cando que no hay pe´rdida de la respuesta o´ptica. El hecho que la respuesta o´ptica
no disminuya entre uno y otro ciclo indica que la temperatura permitio´ la fotoi-
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Figura 4.9: Respuesta o´ptica del nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs:
el primer ciclo se realizo´ a 25 ◦C y el segundo a 85 ◦C.
somerizacio´n de mole´culas de DO3 que a temperatura ambiente no isomerizan.
Este resultado permite aﬁrmar que existen mole´culas de colorante que pueden
ser activadas te´rmicamente conduciendo a una respuesta o´ptica mayor. Debido a
la atraccio´n electrosta´tica entre MWCNTs y mole´culas de DO3, y considerando
que la interaccio´n π-π es una interaccio´n de´bil, es pertinente pensar que sean las
mole´culas de DO3 de los entornos de los nanotubos las que pueden ser activadas
por temperatura.
4.4. Conclusiones
Se sintetizaron satisfactoriamente compuestos fotosensibles de resina epoxi con
DO3 (epoxi/DO3) y nanocompuestos de resina epoxi con DO3 y nanotubos de
carbono (epoxi/DO3/MWCNTs) y se estudio´ su respuesta o´ptica. La respuesta
o´ptica se estudio´ en dos condiciones: baja potencia y potencia mayor que un cierto
umbral para el cual se comenzaban a observar efectos de fotoblanqueo. Para la
menor intensidad de radiacio´n se observo´ que los materiales tienen una respuesta
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t´ıpica de los materiales conteniendo azobencenos. Es decir, en ambos materiales es
posible fotoinducir birrefringencia, que se pierde parcialmente cuando se obtura el
la´ser de escritura y luego el material puede re-escribirse. La adicio´n de nanotubos
de carbono disminuyo´ la respuesta o´ptica (tanto el ma´ximo nivel de birrefringen-
cia alcanzado como la velocidad para inducir dicha birrefringencia) con respecto
al material fotosensible epoxi/DO3. Para una potencia de radiacio´n mayor (70
mW), la disminucio´n progresiva de la respuesta o´ptica en ambos tipos de com-
puestos (epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs) coincide con cambios morfo´logicos
en la coloracio´n de los materiales (fotoblanqueo) que pueden ser observados a sim-
ple vista. Ma´s au´n, se establecio´ que existe una correlacio´n entre el taman˜o de las
a´reas fotoblanqueadas y la pe´rdida de respuesta o´ptica. Si bien los efectos de foto-
blanqueo se observaron en ambos compuestos, la pe´rdida de respuesta o´ptica entre
ciclos o´pticos consecutivos en el nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs se realiza
de forma suave, evidenciando que la adicio´n de nanotubos de carbono disminuye
la cantidad de mole´culas que sufren fotoblanqueo entre ciclos sucesivos. Una expli-
cacio´n plausible de este feno´meno se realizo´ teniendo en cuenta la interaccio´n que
existe entre nanotubos de carbno y mole´culas de colorante y la posibilidad de su
ruptura a trave´s de intensidades altas de radiacio´n (70 mW/cm2). Para evaluar si
existen mole´culas de colorante en las vecindades de los nanotubos de carbono que
este´n impedidas de fotoisomerizar se realizo´ una medicio´n a mayor temperatura
y se la contrasto´ con una medicio´n anterior a temperatura ambiente: dado que
no se registro´ pe´rdida de la respuesta o´ptica se evidencio´ que es posible activar
mole´culas te´rmicamente que aporten al valor ﬁnal de la respuesta o´ptica.
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Cap´ıtulo 5
Materiales compuestos
biodegradables conteniendo
nanotubos de carbono y
azobencenos
El objetivo de esta parte de la tesis es mostrar que la adicio´n de una cantidad
pequen˜a de nanotubos de carbono en un pol´ımero fotosensible fabricado con a´cido
polila´ctico y Disperse Orange 3 mejora la respuesta o´ptica del material en un am-
plio rango de temperaturas. La mejora de la respuesta o´ptica se reﬂeja como un
aumento en el grado de anisotrop´ıa o´ptica fotoinducida y como un aumento de la
velocidad a la cual se induce dicho efecto.
En este quinto cap´ıtulo de la tesis se muestra el primer estudio experimental de
la respuesta o´ptica en materiales compuestos: pol´ımeros biodegradables/azo. Esta
parte del trabajo condujo al art´ıculo enviado a publicar recientemente a una revista
internacional Enhancement of the optical response in a biodegradable polymer/azo-
dye ﬁlm by the addition of carbon nanotubes.
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5.1. Motivacio´n
La motivacio´n de esta parte de la tesis consiste en evaluar la respuesta o´ptica de
materiales fotosensibles cuya matriz polime´rica es un pol´ımero termopla´stico como
el PLA. El PLA no so´lo es un pol´ımero transparente si no que adema´s resulta muy
atractivo para trabajar ya que es de fa´cil manipulacio´n, alta disponibilidad y tiene
la particularidad de ser biodegradable. Estas caracter´ısticas convierten al PLA
en un material matriz sumamente interesante para explorar las posibilidades de
desarrollar materiales fotosensibles que se adecuen a las tendencias internacionales
que incentivan el uso de materiales amigables con el medio ambiente.
5.2. Me´todos experimentales
Se prepararon dos tipos distintos de materiales de matriz polime´rica y azo
colorante: uno con a´cido polila´ctico y el azo colorante DO3 (PLA/DO3) y otro
con a´cido polila´ctico, DO3 y nanotubos de carbono (PLA/DO3/MWCNTs).
5.2.1. Materiales
El pol´ımero matriz utilizado en este estudio es a´cido polila´ctico en todos los
casos. El PLA se recibio´ en pequen˜os aglomerados (pellets) cuya composicio´n con-
tiene 10% de la forma D- y 90% de la forma L- (Shenzhen Bright China Industrial
Co. Ltd, China). Los pesos moleculares promedios en peso y en nu´mero del PLA
son 67.600 g.mol−1 y 49.900 g.mol−1, respectivamente. El colorante DO3 se uti-
lizo´ tal como fue recibido, sin tratamientos adicionales (Sigma-Aldrich). Los na-
notubos de paredes mu´ltiples (Nanocyl NC3100) son los mismos que se utilizaron
para el estudio reportado en el cap´ıtulo anterior. Como en esa oportunidad, los
MWCNTs se secaron en horno de vac´ıo a 120 ◦C durante 3 h y se dejaron en
vac´ıo a temperatura ambiente hasta su utilizacio´n. Como solvente se utilizo´ clo-
roformo (Biopack, Argentina) ya que tanto el DO3 como el PLA son solubles en
e´l y porque tambie´n es posible obtener dispersiones estables de MWCNTs en una
solucio´n DO3/cloroformo.
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5.2.2. Preparacio´n de las muestras
PLA/DO3. Se prepararon muestras conteniendo 0,25 wt % de DO3. Para ello
0,0025 g de DO3 se dispersaron en 50 mL de cloroformo utilizando un sonicador
de batea. Despue´s de 60 min se agrego´ 1 g de PLA a la solucio´n y la sonicacio´n
continuo´ por otros 60 min. Inmediatamente despue´s, la solucio´n ﬁnal se coloco´ en
platos Petri de vidrio de base plana. El material se dejo´ secar por 24 h a tempera-
tura ambiente. Por u´ltimo, las muestras se secaron en un horno de vac´ıo a 40 ◦C
por dos d´ıas y luego a 60 ◦C por 24 h.
PLA/DO3/MWCNTs. Para la fabricacio´n de estos nanocompuestos se uti-
lizo´ un protocolo similar al descripto previamente. La u´nica diferencia es que en
este caso, se agregaron 0,0005 g de MWCNTs junto con 0,0025 g de DO3 en 50 mL
de cloroformo. Se continuo´ con la sonicacio´n durante 60 min y luego se continuo´ con
el mismo proceso utilizado para la fabricacio´n de PLA/DO3.
Matriz de PLA. Un material de PLA u´nicamente sin DO3 ni MWCNT se
preparo´ siguiendo el mismo protocolo incluyendo el proceso de secado. la matriz de
PLA es una pel´ıcula transparente y no es fotosensible ya que no contiene colorante.
Sin embargo, la matriz de PLA fue preparada a los efectos de evaluar cambios en
las propiedades f´ısicas introducidas por la adicio´n de DO3 y MWCNTs.
El espesor de todos los materiales, medidos con calibre digital, es (75 ± 5) µm.
La remocio´n completa de solvente residual de las muestras fue conﬁrmada a
trave´s de ensayos de termogravimetr´ıa.
5.2.3. Caracterizacio´n
La temperatura de transicio´n v´ıtrea de PLA/DO3, PLA/DO3/MWCNTs y
la matriz de PLA se determino´ por ensayos meca´nicos-dina´micos y asimismo por
calorimetr´ıa diferencial de barrido (DSC). La cristalinidad de los tres materiales se
evaluo´ mediante ensayos de difraccio´n de rayos X. Se determinaron las curvas de
tensio´n-deformacio´n de los materiales utilizando una ma´quina Instron para ensayos
de traccio´n. Se realizaron ensayos de espectroscop´ıa infrarroja y de espectroscop´ıa
UV-vis de todos los materiales.
Los experimentos para inducir anisotrop´ıa o´ptica se realizaron a distintas tem-
peraturas utilizando un dispositivo experimental como el que se muestra en la
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ﬁgura 4.1 del cap´ıtulo anterior. Cada medicio´n comenzaba luego de 15 min de la
estabilizacio´n de la temperatura. La temperatura se vario´ en pasos de 5 ◦C en-
tre 20 y 75 ◦C para PLA/DO3 y desde 20 ◦C a 45 ◦C para el nanocompuesto
PLA/DO3/MWCNTs. Para temperaturas cercanas a la Tg de cada material la
agitacio´n te´rmica es ma´s relevante y compite con el proceso de fotoalineacio´n
de los azobencenos. En particular, ma´s alla´ de la Tg, los niveles de anisotrop´ıa
o´ptica alcanzados decrecen notablemente. Para cada temperatura, las muestras se
irradiaron con el la´ser de escritura durante 1.5 h. Luego de 1.5 h de fotoinducir
anisotrop´ıa, el la´ser de escritura se bloqueo´ y se continuaron las mediciones du-
rante otros 30 min para evaluar la pe´rdida de alineacio´n por relajacio´n. En todos
los casos, la potencia de escritura se ﬁjo´ en 1 mW.
5.3. Resultados y discusio´n
En la ﬁgura 5.1 se muestra la curva de la tangente de pe´rdida, Tan δ, en funcio´n
de la temperatura para la matriz de PLA, PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs.
Para la matriz de PLA, la Tg es de 54 ± 1 ◦C, para PLA/DO3 es de 59 ± 1 ◦C
(aumento´ 5 ◦C) y para PLA/DO3/MWCNTs 40 ± 1◦C. Es sabido que un aumento
en la Tg de un material implica un menor volumen libre siempre que no haya
reacciones qu´ımicas laterales, como por ejemplo, por entrecruzamiento qu´ımico.
Las diferencias en las temperaturas de transicio´n v´ıtrea entre la matriz de PLA y
PLA/DO3 pueden explicarse en te´rminos de la densidad de empaquetamiento de
las mole´culas de DO3 en el pol´ımero. Segu´n esta´ reportado en la literatura [53],
el grupo amino del DO3 podr´ıa interactuar con el grupo e´ster del PLA, dando
lugar a interacciones entre el DO3 y el PLA. Por lo tanto, la adicio´n de DO3 en
el PLA podr´ıa generar un arreglo ma´s compacto, reduciendo el volumen libre y
produciendo un aumento en la Tg del PLA/DO3 con respecto a la matriz de PLA.
En el caso del nanocompuesto, PLA/DO3/MWCNTs, la adicio´n de MWCNTs
introduce dos procesos distintos. Uno de ellos es el efecto este´rico que generan los
nanotubos de carbono en las cadenas polime´ricas y que naturalmente puede aso-
ciarse con un incremento del volumen libre (disminucio´n de la Tg en el material). El
otro proceso esta´ asociado a la interaccio´n π-π entre los MWCNTs y las mole´culas
de DO3 [39]. El resultado de esta interaccio´n conduce a un organizacio´n diferente
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Figura 5.1: Tangente de pe´rdida en funcio´n de la temperatura para la
matriz de PLA, PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs.
de las mole´culas de colorante en los huecos de volumen libre como consecuencia
del me´todo de preparacio´n del nanocompuesto. Debido a la funcionalizacio´n no
covalente de los MWCNTs es esperable que una menor cantidad de mole´culas de
DO3 este´n disponibles para interactuar con el PLA. Por lo tanto, este segundo
proceso tambie´n conducir´ıa a una disminucio´n de la Tg con respecto a la matriz
de PLA.
Las diferencias relativas entre las Tg de los tres materiales (matriz de PLA,
PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs) que se obtuvieron por ana´lisis dina´mico se
conﬁrmaron por DSC (ﬁgura 5.2). La determinacio´n de la Tg usando DSC se realiza
trazando las l´ıneas de base y uniendo ambas l´ıneas con una tercera l´ınea que sigue
la pendiente de la bajada en la ordenada. La Tg se determina como el valor medio
entre las dos temperaturas correspondientes a las intersecciones de las l´ıneas de
base con la l´ınea de bajada. Los valores de la Tg para cada uno de los tres materiales
sigue la misma tendencia que la obtenida por la caracterizacio´n dina´mica: la Tg
de PLA/DO3 es mayor a la de la matriz de PLA (por alrededor de 5 ◦C) y la Tg
de nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs es mucho menor que la obtenida para
los otros materiales. Ambos me´todos experimentales arrojaron diferencias relativas
entre las Tg de cada material que son comparables. Sin embargo, los valores exactos
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Figura 5.2: Curvas de DSC para la matriz de PLA, PLA/DO3 y
PLA/DO3/MWCNTs.
de la Tg que se obtienen por ambos me´todos no coinciden. Los valores de las Tg
que se obtienen por DSC son mayores que los que se obtienen con DMTA. Debido a
que la determinacio´n de la Tg de un material depende fuertemente de la velocidad
de calentamiento, las diferencias encontradas para los valores exactos de las Tg
puede deberse a que las velocidades de calentamiento fueron muy distintas para
cada experimento: 10 ◦C min−1 usando DSC y 2 ◦C min−1 usando DMTA.
En la ﬁgura 5.3 se muestran las curvas de tensio´n-deformacio´n para la matriz
de PLA, PLA/DO3 y el nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs. Como se observa
de los resultados, la matriz de PLA tiene un comportamiento fra´gil, ya que no
sufre deformacio´n pla´stica signiﬁcativa. El agregado de DO3 implica una mayor
ductilidad. Sin embargo, el resultado ma´s signiﬁcativo de este ensayo se observa
para el nanocompuesto mostrando un aumento notorio de la deformacio´n pla´stica.
Este comportamiento, entendido como un aumento de la ductilidad del compuesto
puede deberse a la posibilidad de una mayor movilidad de las cadenas polime´ricas;
ya que la Tg del nanocompuesto esta´ pocos grados por encima de la temperatura
ambiente (ﬁgura 5.1). Es importante resaltar que los materiales du´ctiles presentan
una ventaja pra´ctica que los vuelve ma´s atractivos para procesos industriales ya
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Figura 5.3: Curvas de tensio´n-deformacio´n para la matriz de PLA,
PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs.
que soportan me´todos de fabricacio´n pla´stica.
La estructura cristalina del PLA puede adoptar tres formas distintas segu´n su
proceso de faribacio´n: α, β y γ. La forma α constituye el polimorfo ma´s comu´n
y corresponde a una estructura ortorro´mbica [54, 55] mientras que la forma β co-
rresponde a una estructura trigonal [56]. En la literatura se encuentran reportados
picos α para a´ngulos de 16,7◦ y 19,2◦ y un pico β para un a´ngulo de 30,9◦ [57].
En la ﬁgura 5.4 se muestran los patrones de difraccio´n de rayos X de la matriz
de PLA, del compuesto PLA/DO3 y del nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs.
En el patro´n de difraccio´n de la matriz de PLA se observan dos picos de difrac-
cio´n muy pequen˜os que se asocian con las estructuras cristalinas α y β [57]. Un
resultado distinto se obtuvo para el compuesto fotosensible PLA/DO3 en cuyo
patro´n de difraccio´n mostro´ so´lo picos de difraccio´n correspondientes a la forma
α. Este resultado indica que la presencia del colorante impide el arreglo de las
cadenas en la forma β. En contraposicio´n, el patro´n de difraccio´n del nanocom-
puesto PLA/DO3/MWCNTs presenta el pico asociado a la forma β (30,9◦). Estos
resultados sugieren que la inclusio´n de nanotubos de carbono podr´ıa interpretarse
como una reversio´n en las modiﬁcaciones introducidas por el DO3. Este efecto de
84
5.3 Resultados y discusio´n
reversio´n puede interpretarse a partir de la π-π entre MWCNTs y DO3.
Figura 5.4: Patrones de la difraccio´n de rayos X para la matriz de PLA,
PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs.
Los resultados del ensayo de DMTA sugieren que la adicio´n de DO3 en PLA
reduce el valor medio en la distribucio´n de huecos de volumen libre. Por lo tanto,
podr´ıa esperarse que el efecto de agregar DO3 al PLA afecte de alguna manera
las vibraciones caracter´ısticas del PLA. Sin embargo, la situacio´n es muy distin-
ta cuando se agregan MWCNTs ya que no hay fundamento ﬁsicoqu´ımico por el
cual los nanotubos interactu´en con el PLA. Cuando se adicionan MWCNTs hay
una nueva distribucio´n de las cadenas de PLA. Primero, la interaccio´n π-π entre
MWCNTs y DO3 prevalece disminuyendo las interacciones entre DO3 y PLA. Se-
gundo, los nanotubos aumentan el volumen libre del PLA. Por lo tanto, la adicio´n
de nanotubos de carbono podr´ıa revertir los cambios producidos en los modos de
vibracio´n del PLA originados por la inclusio´n de DO3. Esta idea es sustentada por
los ensayos de espectroscop´ıa IR.
La ﬁgura 5.5 muestra cuatro regiones del espectro IR de manera de visualizar
los cambios ma´s signiﬁcativos que fueron introducidos por la adicio´n de DO3 o por
la adicio´n simulta´nea de DO3 y MWCNTs en PLA. Para cada regio´n se muestran
los espectros de la matriz de PLA, PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs. En todos
los casos se graﬁco´ la transmitancia en funcio´n del nu´mero de onda. La ﬁgura 5.5a
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muestra el espectro en el rango 1320-1270 cm−1. La banda alrededor de 1300 cm−1
en la matriz de PLA esta´ asociada a la ﬂexio´n (bending) del grupo CH [58]. En
el espectro de PLA/DO3 esta banda asociada al bending del grupo CH se ve
angostada y adema´s aparece una nueva banda alrededor de 1294 cm−1. Esta nueva
banda en PLA/DO3 se puede asignar al modo de estiramiento del grupo C-N de
la terminal C-NH2 de la mole´cula de DO3 [59]. Teniendo en cuenta que el grupo
amino, NH2, del DO3 puede interactuar con el grupo e´ster del PLA [53], podr´ıa
esperarse que la regio´n alrededor de las frecuencias correspondientes a la vibracio´n
del grupo carbonilo (C=O) en el espectro de la matriz de PLA se modiﬁque.
Este efecto se muestra en la ﬁgura 5.5b. Como puede verse, la matriz de PLA
tiene una banda alrededor de 1750 cm−1 que es asignada al C=O y que se ve
modiﬁcada en el espectro de PLA/DO3. Adema´s, la adicio´n de DO3 en la matriz
de PLA tambie´n modiﬁca la banda alrededor de 1452 cm−1 asignada al bending
asime´trico del grupo metilo del PLA (ﬁgura 5.5c). En el caso de PLA/DO3 esta
banda se angosta en comparacio´n con la matriz de PLA y adema´s pierde un hombro
alrededor de 1460 cm−1. Por u´ltimo, la ﬁgura 5.5d muestra el espectro IR en el
rango 800-600 cm−1. La banda ma´s ancha, alrededor de 700 cm−1, es asignada
al bending fuera del plano del carbonilo del PLA y se ve fuertemente afectada
por la adicio´n de DO3. Probablemente esto se deba a la fuerte absorcio´n del DO3
en 690 cm−1 (asignada al bending del C=C-H) [60]. Como se ve en la ﬁgura 5.5
el espectro de PLA/DO3/MWCNTs no diﬁere sustancialmente del espectro de
la matriz de PLA. Este resultado sugiere que la adicio´n simulta´nea de DO3 y
MWCNTs revertir´ıa los efectos inducidos por el agregado de DO3 u´nicamente. Ma´s
au´n, el hecho que las bandas de DO3 no se observen para PLA/DO3/MWCNTs
sugiere que la interaccio´n DO3-MWCNTs limita los modos de vibracio´n intr´ınsecos
del colorante.
Como se explico´ en el cap´ıtulo anterior, la interaccio´n entre DO3 y MWCNTs
puede evidenciarse mediante espectroscop´ıa UV-vis. En la ﬁgura 5.6 se muestran
los espectros de absorcio´n de la matriz de PLA, PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs.
Como puede verse, el espectro de PLA tiene una banda de absorcio´n en el UV que
propia del pol´ımero. Dicha absorcio´n esta´ alrededor de 231 nm y como es espera-
ble, aparece en todos los espectros. En los espectros de PLA/DO3 y PLA/DO3/-
MWCNTs aparecen dos nuevas bandas de absorcio´n: una alrededor del 273 nm y
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Figura 5.5: Espectros IR para la matriz de PLA, PLA/DO3 y
PLA/DO3/MWCNTs: (a) de 1320 a 1270 cm-1 (b) de 1790 a 1710 cm-1
(c) de 1470 a 1440 cm-1 y (d) de 800 a 600 cm-1.
otra ma´s ancha alrededor de 428 nm. Ambas bandas son caracter´ısticas del espec-
tro de DO3: la banda a menores longitudes de onda corresponde a la transicio´n
π-π* asociada a los anillos benceno mientras que la banda en 428 nm corresponde a
la transicio´n π-π* ma´s fuerte asociada al grupo azo [39]. Debe notarse que la inten-
sidad relativa de la banda en 273 nm con respecto a la banda en 428 nm es menor
para PLA/DO3/MWCNTs. El hecho de que esta banda disminuya sugiere que hay
mole´culas de colorante para las cuales la transicio´n electro´nica π-π* esta´ inactiva.
Considerando el proceso de fabricacio´n de los nanocompuestos y el PLA/DO3, es
razonable esperar una disminucio´n de dicha transicio´n para aquellas mole´culas de
colorante que interactu´an via π-π stacking con los nanotubos de carbono.
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Figura 5.6: Espectro de absorcio´n UV-vis para la matriz de PLA,
PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs.
Las sucesivas conﬁguraciones trans-cis-trans pueden ser fotoinducidas cuando
se irradia el material con luz de la longitud de onda adecuada. Si la luz esta´ li-
nealmente polarizada, todas las mole´culas que tengan alguna componente de su
momento dipolar en la direccio´n del eje de polarizacio´n de la luz van a sufrir fotoi-
somerizacio´n. Como consecuencia, luego de exponer una pel´ıcula con algu´n colo-
rante azobenceno a la luz linealmente polarizada, habra´ una acumulacio´n gradual
de mole´culas en el estado trans con su momento dipolar en la direccio´n normal al
campo ele´ctrico. De esta manera se puede fotoinducir un cierto grado de anisotrop´ıa
o´ptica en el material. Cuando se deja de exponer el material a la luz, existe un
proceso de relajacio´n te´rmica por el cual se pierde parte de la anisotrop´ıa o´ptica
alcanzada. La anisotrop´ıa o´ptica, ∆n, se derivo´ de la siguiente expresio´n [22]:
I = I0sin
2(
π∆nd
λ
) (5.1)
donde I es la sen˜al registrada durante la medicio´n, I0 es la sen˜al en una con-
ﬁguracio´n tal que el polarizador y el analizador esta´n paralelos (sin muestra en
el medio), d es el espesor de las muestras y λ es la longitud de onda del la´ser de
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Figura 5.7: Curvas de la anisotrop´ıa fotoinducida a diferentes temperaturas
para: (a) PLA/DO3 20 ◦C, 45 ◦C y 75 ◦C y (b) PLA/DO3/MWCNTs 20
◦C, 25 ◦C y 45 ◦C.
lectura.
La ﬁgura 5.7 muestra las curvas de anisotrop´ıa o´ptica que se obtuvieron a dis-
tintas temperaturas para PLA/DO3 (ﬁgura 5.7a) y PLA/DO3/MWCNTs (ﬁgu-
ra 5.7b). En ambos casos se muestra la respuesta de la anisotrop´ıa o´ptica a tres
temperaturas distintas: la curva a la menor temperatura medida (20 ◦C), la curva a
la cual se obtuvo mayor respuesta y la curva a la ma´xima temperatura de medicio´n,
ma´s alla´ de la cual no se detecto´ anisotrop´ıa o´ptica. En todas las mediciones, la
medicio´n comenzo´ cuando se encendio´ el la´ser de escritura. El tiempo de exposicio´n
al la´ser de escritura se mantuvo ﬁjo en todas las mediciones con el objeto de evitar
para´metros extras que interﬁeran con el ana´lisis de los resultados. Luego de 90
minutos de exposicio´n, el la´ser de escritura se obturo´ pero se continuo´ registrando
la transmitancia del la´ser de lectura, para monitorear la relajacio´n.
Como puede verse de la ﬁgura 5.7 la anisotrop´ıa o´ptica depende fuertemente
de la temperatura. Adema´s, la presencia de MWCNTs modiﬁca la velocidad a la
que crece la anisotrop´ıa o´ptica as´ı como el ma´ximo grado de anisotrop´ıa alcanzado.
Con el objetivo de cuantiﬁcar esta velocidad de crecimiento, se puede ajustar una
funcio´n biexponencial [61]:
∆n = A [1− exp(−krt)] + B [1− exp(−klt)] (5.2)
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Figura 5.8: Dependencia con la temperatura de la anisotrop´ıa o´ptica alcan-
zada despue´s de 90 min de irradiacio´n. Las curvas superiores corresponden a
los nanocompuestos PLA/DO3/MWCNTs y las inferiores a PLA/DO3. Las
l´ıneas so´lidas esta´n so´lo como gu´ıas de la tendencia. (a) Anisotrop´ıa o´ptica
vs. temperatura (b) Anisotrop´ıa o´ptica vs. la diferencia de temperaturas con
respecto a la Tg de cada material.
donde la variable t es el tiempo de irradiacio´n, y A y B son las amplitudes rela-
cionadas a dos procesos distintos caracterizados por las constantes kr y kl respec-
tivamente. El proceso ra´pido, de constante kr, esta´ relacionado a la fotoalineacio´n
de las mole´culas de colorante y el proceso lento, caracterizado por la constante
kl, esta´ relacionado al arreglo de las cadenas polime´ricas. Cuando se comparan
las curvas de anisotrop´ıa para una dada temperatura, los resultados indican que
la adicio´n de MWCNTs acelera la alineacio´n de las mole´culas de DO3 [21]. En
particular, a la temperatura en donde cada material presenta el mayor nivel de
anisotrop´ıa, la constante kr para PLA/DO3/MWCNTs (0,74 min
−1) es dos veces
mayor a la obtenida para PLA/DO3 (0,37 min−1).
En la ﬁgura 5.8a se muestran los ma´ximos niveles de anisotrop´ıa o´ptica al-
canzados como funcio´n de la temperatura para ambos materiales: PLA/DO3 y
PLA/DO3/MWCNTs. En muchos casos, varias propiedades de pol´ımeros y su
dependencia con la temperatura suelen expresarse en funcio´n de la diferencia de
temperaturas entre la temperatura del experimento y la Tg del material. Por esta
razo´n, en la ﬁgura 5.8b el ma´ximo nivel de anisotrop´ıa o´ptica se graﬁcaron en
funcio´n de la diferencia de temperaturas T- Tg.
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Como puede verse en la ﬁgura 5.8 PLA/DO3 muestra dos comportamientos
distintos en el rango de temperaturas explorado: la anisotrop´ıa o´ptica crece hasta
llegar a un ma´ximo valor y luego decrece. Esto puede entenderse si se considera que
existen dos procesos competitivos que esta´n involucrados en la fotoisomerizacio´n de
azobencenos dentro de una matriz polime´rica. Por un lado, los procesos sucesivos
de fotoisomerizacio´n conducen a la alineacio´n de las mole´culas de colorante. Por
otro lado, la relajacio´n te´rmica genera el efecto opuesto, ya que conduce a la
desalineacio´n de las mole´culas [62]. Estos dos efectos explican el hecho de que
exista un valor ma´ximo de anisotrop´ıa o´ptica fotoinducida para un temperatura
de trabajo de 45 ◦C.
Es sabido que se necesita de un mı´nimo volumen libre local para que el proceso
de fotoisomerizacio´n pueda ocurrir [51,52]. A medida que la temperatura aumenta
desde 25 ◦C a 45 ◦C el volumen en el cual las mole´culas de colorante se fotoisome-
rizan tambie´n crece hasta alcanzar una distribucio´n de volu´menes libres en donde
el grado de anisotrop´ıa o´ptica se maximiza. Despue´s de los 45 ◦C el volumen de
PLA/DO3 crece dra´sticamente ya que su Tg esta´ alrededor de 59 ◦C (cerca de la
Tg la distribucio´n de volu´menes libres crece dra´sticamente para cualquier material)
y por lo tanto las mole´culas de DO3 tienen mayor movilidad. Adema´s, la agitacio´n
te´rmica aumenta y algu´n grado de anisotrop´ıa o´ptica se pierde. En consecuencia,
la agitacio´n te´rmica domina sobre el proceso de alineacio´n de las mole´culas de DO3
para temperaturas mayores a 45 ◦C en PLA/DO3.
Para el nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs el comportamiento de la aniso-
trop´ıa o´ptica fotoinducida como funcio´n de la temperatura tiene un aspecto comu´n
con el de PLA/DO3 ya que presenta una respuesta ma´xima para un dado valor
de temperatura. Este comportamiento puede explicarse considerando la existencia
de los dos procesos competitivos ya mencionados. Adema´s, los resultados pueden
compararse considerando la Tg de cada material. Como se muestra en la ﬁgura 5.8b
el ma´ximo valor de anisotrop´ıa o´ptica se obtuvo 15 ◦C por debajo de la Tg de cada
material. Otro aspecto en comu´n, es que que la anisotrop´ıa o´ptica decrece para
temperaturas ma´s alla´ de la Tg de cada material.
Cuando se comparan las curvas para ambos materiales fotosensibles en la ﬁgu-
ra 5.8 puede verse que el nivel de anisotrop´ıa o´ptica alcanzado para el nanocom-
puesto PLA/DO3/MWCNTs es mayor que el obtenido para PLA/DO3 para to-
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do el rango de temperaturas estudiado. En particular, la adicio´n de MWCNTs
provoco´ un aumento de la anisotrop´ıa o´ptica a temperatura ambiente del 100
%. Para PLA/DO3/MWCNTs la explicacio´n de su mayor grado de anisotrop´ıa
fotoinducida puede ser interpretada como una combinacio´n de dos efectos. Por
un lado, debido a la estructura electro´nica DO3 y MWCNTs interactu´an via π-
π [39]. Esta interaccio´n mantendr´ıa a las mole´culas de DO3 en las cercan´ıas de
los MWCNTs evitando que este´n conﬁnadas en los huecos de volumen libre y
en consecuencia cambiando la densidad de empaquetamiento de las mole´culas de
DO3 [21]. Por otra parte, la presencia de los nanotubos generan un impedimento
este´rico cambiando el arreglo de las cadenas de PLA y generando una distribucio´n
de volu´menes libres de valor medio mayor. Esto u´ltimo puede relacionarse al hecho
que el nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs tiene una menor Tg con respecto a
PLA/DO3 permitiendo que las mole´culas de colorante aumenten su movilidad.
Como consecuencia, se obtiene un incremento en la anisotrop´ıa o´ptica y en su ve-
locidad de crecimiento (tal como se menciono´ en la descripcio´n de la ﬁgura 5.7).
Otro punto que debe ser remarcado sobre los resultados de la ﬁgura 5.8 es que el
nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs alcanza su ma´ximo nivel de anisotrop´ıa a
temperatura ambiente.
5.4. Conclusiones
La respuesta o´ptica y meca´nica de una matriz biodegradable (PLA) contenien-
do un colorante azobenceno (DO3) puede ser notablemente aumentada por la adi-
cio´n de una pequen˜a cantidad de nanotubos de carbono. Para la respuesta o´ptica,
este comportamiento se observa para todo el rango de temperaturas estudiado y en
particular, a temperatura ambiente, la anisotrop´ıa o´ptica para el nanocompuesto
PLA/DO3/MWCNTs fue un 100 % mayor que la obtenida para el material sin
nanotubos de carbono. En ambos materiales, PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs,
las temperaturas a las cuales se obtuvo el mayor nivel de anisotrop´ıa o´ptica esta´n
15 ◦C por debajo de sus respectivas temperaturas de transicio´n v´ıtrea. Ma´s au´n,
cuando se comparan entre s´ı las curvas de anisotrop´ıa la velocidad de crecimien-
to para el material que contienen MWCNTs es dos veces mayor a la obtenida
para el material que no contiene nanotubos. Estos resultados fueron discutidos
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considerando las interacciones entre DO3, MWCNTs y PLA y la densidad de em-
paquetamiento de las mole´culas de colorante en las cadenas polime´ricas. Debido
al aumento de la anisotrop´ıa o´ptica, su velocidad de crecimiento y su resistencia
meca´nica, el nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs se convierte en un material
interesante para el futuro desarrollo de materiales foto´nicos biodegradables.
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Cap´ıtulo 6
Estructuras perio´dicas en
pol´ımeros con azobencenos
En este cap´ıtulo de la tesis se muestran los resultados preliminares obtenidos
sobre el grabado o´ptico de estructuras perio´dicas en compuestos fotosensibles que
contienen azobencenos. Los materiales estudiados incluyen tanto aquellos fabrica-
dos con resina epoxi como material matriz, como aquellos fabricados con PLA. En
todos los materiales fue posible inscribir o´pticamente estructuras con per´ıodo de
algunos micrones cuya formacio´n pudo ser monitoreada a partir de la medicio´n de
la eﬁciencia de difraccio´n en funcio´n del tiempo de la red generada. Los resulta-
dos obtenidos permiten aﬁrmar que los materiales fabricados son adecuados para
realizar registros o´pticos de informacio´n.
6.1. Motivacio´n
Desde su descubrimiento [32,33], la posibilidad de inscribir estructuras perio´di-
cas generadas o´pticamente en materiales polime´ricos con azobencenos motivo´ el
estudio de este tipo de compuestos para diversas aplicaciones. Originalmente, se
exploro´ el uso de los materiales como ﬁltros espectrales [63] y gu´ıa de ondas [64]
pero en la actualidad, las implementaciones ma´s innovadoras involucran el mol-
deado de materiales por contacto o nanofabricacio´n [65,66], te´cnicas que apuntan
a imponerse por sobre la tradicional y costosa litograf´ıa electro´nica. Pese a la ex-
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tensa investigacio´n que se realizo´ en este tipo de materiales, es au´n un desaf´ıo
encontrar aquellos que presenten una mejor respuesta o´ptica para ser utilizados
como memorias o´pticas.
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Figura 6.1: a) Esquema de la vista superior de la modulacio´n fotoinduci-
da del ı´ndice de refraccio´n para una ﬁgura de interferencia incidente con
polarizacio´n p. b) Esquema de la vista lateral de una estructura inscripta
o´pticamente: la estructura ﬁnal puede considerarse como una red de mo-
dulacio´n de superﬁcie superpuesta en una red de modulacio´n de ı´ndice de
refraccio´n.
En general, en este tipo de materiales el proceso de formacio´n de estructuras
perio´dicas mediante el grabado de ﬁguras de interferencia es una consecuencia de la
fotoisomerizacio´n de los colorantes azobenceno en las zonas donde la interferencia
es ma´xima. Por un lado, como es dable esperar, la diferencia de intensidades en la
ﬁgura de interferencia produce una modulacio´n en el ı´ndice de refraccio´n del ma-
terial. Por otra parte, ha sido reportada la presencia de transporte de masa sobre
la superﬁcie del material lo cual produce un relieve de superﬁcie (Surface Relief
Gratings) [67]. Este feno´meno da como resultado un incremento en la eﬁciencia de
difraccio´n de las redes de modulacio´n de ı´ndice. Si bien au´n no esta´ claro cua´l es el
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grado de contribucio´n de ambos tipos de modulacio´n se pueden considerar algunos
modelos para explicar ambas contribuciones [67, 68]. En el caso de la modulacio´n
de ı´ndice pueden identiﬁcarse tres factores: la realineacio´n de las mole´culas (efecto
dominante en el cambio de ı´ndice) [67], el cambio de ı´ndice en el pol´ımero matriz
por estiramiento de las cadenas [68] y una mayor concentracio´n de mole´culas en
el estado cis en las zonas iluminadas [69]. El efecto de transporte de masa de-
pende de varios factores adema´s del tipo de material que se este´ iluminando. Entre
ellos caben mencionar la polarizacio´n de la luz incidente y el gradiente de inten-
sidades. En efecto, en general cuando sobre un material fotosensible conteniendo
azobencenos incide luz linealmente polarizada se produce un efecto de transporte
de masa en la direccio´n de oscilacio´n del campo ele´ctrico [70]. Por otra parte, se
ha mostrado que debe haber gradiente de intensidades para que la modulacio´n
sea ma´xima [71]. En la ﬁgura 6.1 se muestran esquema´ticamente los dos efectos
mencionados (modulacio´n de ı´ndice y modulacio´n de altura) para este tipo de
materiales. En la ﬁgura 6.1a esta´ representada la vista superior de una red de
modulacio´n de ı´ndice de refraccio´n por realineacio´n de las mole´culas de colorante
por accio´n del campo. En este caso el esquema corresponde a una polarizacio´n
incidente de normal a las franjas de interferencia tal como lo indica la ﬁgura. La
intensidad de la ﬁgura de interferencia esta´ representada en una escala de colores
que var´ıa entre el blanco (intensidad nula) y el azul (intensidad ma´xima). En las
regiones iluminadas se fotoinduce en el material un ordenamiento de la mole´culas
(∆n ̸= 0) mientras que las zonas alrededor de los mı´nimos de interferencia no pre-
sentan reorientacio´n (∆n = 0). Ambas regiones esta´n remarcadas con contornos
rojos. En la ﬁgura 6.1b se esquematiza un modelo simpliﬁcado de la vista lateral
de una red fotoinducida. Por un lado, existe una red de modulacio´n de ı´ndice de
refraccio´n (de altura constante dn) y por otro una red por modulacio´n de superﬁcie
a trave´s del transporte de masa (cuya altura ma´xima es denotada como dh). La
modulacio´n en superﬁcie por transporte de masa fue extensamente reportada en
materiales en los cuales los colorantes azobencenos esta´n anclados qu´ımicamente
a las cadenas del pol´ımero obtenie´ndose modulaciones del orden de los micrones.
Sin embargo, en los trabajos en los que el colorante esta´ mezclado f´ısicamente al
pol´ımero matriz la modulacio´n en superﬁcie es ma´s baja, au´n en las condiciones de
polarizacio´n que se suponen o´ptimas [72, 73]. Por ejemplo, Gao et al. obtuvieron
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una modulacio´n de 312 nm en un material en cual existen una interaccio´n no co-
valente por puente de hidro´geno entre el colorante y el pol´ımero [72] mientras que
Priimagi et al. ma´s reciente obtuvieron una modulacio´n de casi 500 nm [73].
Quiza´s una de las caracter´ısticas ma´s interesantes del grabado de estructuras
perio´dicas es que su existencia y evolucio´n pueden ser monitoreadas in situ a tiem-
po real a partir de la medicio´n en funcio´n del tiempo de la eﬁciencia de difraccio´n
de la red que se inscribe. Esta medicio´n se realiza usando un segundo la´ser (cuya
longitud de onda no sea absorbida por el colorante azobenceno) y en nuestro caso
este fue el me´todo utilizado para evaluar la formacio´n de estructuras perio´dicas.
6.2. Modelo escalar de una red de difraccio´n con
modulacio´n de altura e ı´ndice
En este apartado se describira´ un modelo muy simpliﬁcado para describir las
estructuras inscriptas que permite realizar una evaluacio´n del orden de magnitud
de los para´metros involucrados. Para este modelo escalar se supone que existe una
modulacio´n perio´dica de altura del material y del ı´ndice de refraccio´n y no se con-
sidera modulacio´n de amplitud, lo cual representa una primera aproximacio´n al
problema que supone despreciable posibles efectos de fotoblanqueo del colorante.
Se considera que la muestra se divide (artiﬁcialmente) en dos regiones. La regio´n
cercana al cubreobjetos donde domina la modulacio´n de ı´ndice y la regio´n ma´s
externa del material donde domina la modulacio´n de altura. En la primera de
las zonas se realiza la hipo´tesis de que la altura del material es aproximadamente
uniforme y que el efecto de modulacio´n esta´ regido en forma dominante por la
realineacio´n de las mole´culas que generan la birrefringencia inducida. Si bien exis-
ten otros efectos que modiﬁcan el ı´ndice, como ya ha sido mencionado, la mayor
variacio´n de ı´ndice esta´ generada por el feno´meno de fotoisomerizacio´n. En la se-
gunda zona se plantea como hipo´tesis que el efecto dominante es la modulacio´n de
altura y que se puede considerar que el ı´ndice de refraccio´n del material no var´ıa
apreciablemente. Esto es sostenible porque las diferencias en modulacio´n del ı´ndice
de refraccio´n dentro del material son mucho menores a las diferencias que existen
entre el ı´ndice medio del material y el ı´ndice de refraccio´n del aire, por lo que tiene
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sentido considerar un ı´ndice efectivo del medio como el valor medio entre estos
dos. Con estas consideraciones se propone como modelo una red plana descripta
por una funcio´n de transmisio´n unidimensional f(x), donde la modulacio´n se hace
presente u´nicamente en la fase.
El modelo simpliﬁcado de una red de difraccio´n de frecuencia f0 en la direccio´n
x, con modulacio´n de ı´ndice y modulacio´n de altura que se propone puede ser
representado siguiente funcio´n de transmitancia:
f(x) = ei
2pi
λ [∆ndn+dhneff ]cos(2πf0x) (6.1)
siendo λ la longitud de onda del la´ser (633 nm en este caso), ∆n la birre-
fringencia del material, dn es una altura constante donde so´lo hay modulacio´n de
ı´ndice, dh es la amplitud de la modulacio´n de altura (ﬁgura 6.1b) y neff es un
ı´ndice de refraccio´n efectivo entre el pol´ımero y el aire que puede estimarse como
npol+naire
2
. Cada uno de los te´rminos en el exponente representa la contribucio´n
de cada proceso respectivamente: modulacio´n de ı´ndice de refraccio´n y modu-
lacio´n de la altura del material. Para facilitar la notacio´n, es conveniente deﬁnir
un para´metro A = 2π
λ
[∆ndn + dhneff ] que es el factor que acompan˜a al cos(2πf0x).
El factor cos(2πf0x) en la funcio´n transmitancia equivale a suponer que existe una
transferencia lineal de la ﬁgura de interferencia tanto a la modulacio´n de ı´ndice
como a la modulacio´n de altura del material. Un modelo ma´s completo podr´ıa
considerar el desarrollo de Fourier de la funcio´n perio´dica transferida. Sin embar-
go, en la bibliograf´ıa, los modelos propuestos, aceptan como va´lida, esta primera
aproximacio´n [67, 68].
z
Figura 6.2: Coordenadas utilizadas para el modelo.
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Supongamos que se observa el campo lejano difractado por dicha red a distancia
z sobre un plano caracterizado por la coordenada u tal como indica la ﬁgura 6.2.
Desarrollando f(x) en te´rminos de las funciones de Bessel se puede encontrar
el campo difractado como la transformada de Fourier de f(x)
E(u) ∝
∞∑
n=−∞
Jn(A)e
i(npi
2
)δ(
2πu
λz
− nf0) (6.2)
siendo Jn la funcio´n de Bessel de ene´simo orden y δ la funcio´n delta de Dirac.
Los distintos o´rdenes de difraccio´n se obtienen seleccionando el valor para n. El
ca´lculo de la eﬁciencia de difraccio´n que se utilizara´ para evaluar la formacio´n de
las redes sobre los materiales requiere conocer la intensidad que llega al orden uno
de difraccio´n y al orden cero. Por lo tanto, segu´n este modelo, para el primer orden
difractado la intensidad I1(u) es I1(u) ∝ J
2
1 (A) y ana´logamente para el orden cero
es I0(u) ∝ J
2
0 (A).
Con lo cual, la eﬁciencia de difraccio´n η resulta
η(A) =
J21 (A)
J20 (A)
(6.3)
Para analizar ma´s detalladamente el resultado, es necesario evaluar las fun-
ciones de Bessel y a su vez evaluar cua´les son las contribuciones dentro del pa-
ra´metro A compuesto por dos te´rminos: uno asociado a la red de ı´ndice (∆ndn)
y otro relacionado a la modulacio´n en altura (dhneff ). Tal como se aprecia en la
ﬁgura 6.3, una eﬁciencia de 100 % se obtiene para un valor de modulacio´n de
aproximadamente 1,4. Midiendo la birrefringencia fotoinducida de ambos tipos de
compuestos tal como se describio´ en los cap´ıtulos anteriores, se puede hacer una
estimacio´n de la contribucio´n de la modulacio´n de ı´ndice. Un valor t´ıpico de la
birrefringencia medida es del orden de ∆n=0,002 (para todos los materiales com-
puestos realizados por spin coating) y los espesores t´ıpicos de las muestras son del
orden de 5 µm. Con estos valores, se obtiene que la modulacio´n de ı´ndice aporta
un valor de aproximadamente 0,2. As´ı se puede estimar que de existir solo esta
contribucio´n, el orden de magnitud de la eﬁciencia del orden uno deber´ıa ser menor
que el 0,5%. Como sera´ mostrado en los siguientes apartados, los resultados medi-
dos se mantienen dentro de esos valores, mostrando que de existir una modulacio´n
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de altura, e´sta es extremadamente baja.
Figura 6.3: Eﬁciencia de difraccio´n en funcio´n del para´metro A. El
para´metro A incluye un te´rmino de fase por modulacio´n de ı´ndice y un
te´rmino de fase por la modulacio´n de altura de la red.
6.3. Me´todos experimentales
6.3.1. Tipos de muestras
Para el grabado o´ptico de estructuras perio´dicas se utilizaron tanto muestras
fabricadas con resina epoxi como material matriz (epoxi/DO3 y epoxi/DO3/-
MWCNTs), como muestras con PLA (PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs). Los
materiales fotosensibles hechos con resina epoxi son ide´nticos en su preparacio´n
a los reportados en el cap´ıtulo 4 de esta tesis. Sin embargo, los materiales rea-
lizados con PLA como material matriz se fabricaron de un modo diverso. Dado
que la temperatura de transicio´n v´ıtrea de los materiales realizados con matriz
de PLA es baja (entre 40 ◦C y 59 ◦C), un calentamiento del material generado
por radiacio´n luminosa por encima de la temperatura ambiente, podr´ıa provocar
una gran movilidad que contrarreste el efecto de grabado. Es necesario por tanto
recurrir a una especie de anclaje a un material r´ıgido que restrinja el movimiento.
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Una forma de lograr esto es depositando una capa del material sobre un vidrio.
Por esta razo´n, los materiales hechos con PLA que se mencionan en este cap´ıtulo
se fabricaron por la te´cnica de spin-coating tal como se detalla a continuacio´n.
6.3.2. Preparacio´n de las muestras
PLA/DO3. Se prepararon muestras conteniendo 20 wt % de DO3 con respec-
to al pol´ımero. Para ello 0,20 g de DO3 se dispersaron en 50 mL de cloroformo
utilizando un sonicador de batea. Despue´s de 60 min se agrego´ 1 g de PLA a
la solucio´n y la sonicacio´n continuo´ por otros 60 min. Inmediatamente despue´s
se prepararon las pel´ıculas de los compuestos PLA/DO3 por la te´cnica de spin-
coating depositando un volumen controlado del material sobre un cubreobjeto.
Estos fueron previamente desengrasados mediante una primera sonicacio´n en ace-
tona y una segunda en alcohol. Las muestras se secaron en un horno de vac´ıo a 40
◦C por 24 h.
PLA/DO3/MWCNTs. Para la fabricacio´n de estos nanocompuestos se uti-
lizo´ un protocolo similar al descripto previamente. La u´nica diferencia es que en
este caso, se agregaron 0,05 g de MWCNTs junto con 0,20 g de DO3 en 50 mL de
cloroformo. Luego se continuo´ con el mismo proceso utilizado para la fabricacio´n
de PLA/DO3.
El espesor de las muestras (tanto las de matriz epoxi como las de matriz de
PLA) fue estimado por diferencia con el sustrato a partir de distintas mediciones
sobre una misma muestra con un calibre digital (resolucio´n 1 µm).
En todos los casos, los materiales utilizados corresponden a los fabricantes y/o
proveedores ya mencionados en los cap´ıtulos anteriores.
6.3.3. Caracterizacio´n
La ﬁgura de interferencia a la cual se expusieron los materiales fue generada
por un interfero´metro de Lloyd utilizando un la´ser de estado so´lido con emisio´n en
el azul (473 nm). El esquema completo del dispositivo experimental puede verse
en la ﬁgura 6.4. En este interfero´metro por divisio´n de frente de ondas, interﬁeren
dos haces: uno proveniente de la fuente en forma directa y otro proveniente de la
reﬂexio´n por un espejo (haces sen˜alados con los nu´meros 1 y 2 respectivamente en
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la ﬁgura 6.4). Los rayos que inciden sobre el espejo (con un a´ngulo θ) se reﬂejan e
interﬁeren con aquellos que inciden directamente sobre la muestra. En el dispositivo
utilizado, la potencia de emisio´n del la´ser puede ser controlada a partir de un ﬁltro
variable continuo (F) ubicado delante del mismo. El haz es ﬁltrado espacialmente
usando un objetivo de microscopio de 10 X (O) y un pinhole de 20 µm (PH). El
haz divergente que se obtiene luego del pinhole es colimado usando una lente (L)
que se ubica a una distancia del pinhole igual a su distancia focal. El haz colimado
tiene un dia´metro de 1 cm aproximadamente, e incide parcialmente sobre el espejo
(E) y parcialmente sobre la muestra (M) luego de pasar por un polarizador (P2).
El polarizador P2 esta´ sen˜alado con l´ınea de puntos para indicar que su eje de
polarizacio´n era variable segu´n el experimento. Se evaluaron dos polarizaciones de
inscripcio´n distintas para el azul: paralela al plano de incidencia (polarizacio´n s)
y normal al plano de incidencia (polarizacio´n p). Tanto el espejo como la muestra
esta´n montados sobre un soporte meta´lico disen˜ado especialmente para este ﬁn y
permite ubicar tanto al espejo como a la muestra de forma normal uno con otro
(ﬁgura 6.5) [74]. La ventaja de utilizar un interfero´metro de Lloyd sobre otras
conﬁguraciones consiste en la estabilidad meca´nica que ofrece ya que requiere un
nu´mero reducido de elementos o´pticos. Adema´s, permite variar el per´ıodo de la
ﬁgura de interferencia de manera sencilla ya que el soporte meta´lico que sostiene
al espejo y a la muestra es montado sobre un posicionador angular permitiendo
rotar el soporte y as´ı variar el a´ngulo θ de incidencia.
Como se menciono´ anteriormente, la formacio´n de las redes fue monitoreada
a partir de medicio´n en funcio´n del tiempo de la eﬁciencia de difraccio´n. Para
realizar estas mediciones, se utilizo´ un la´ser de He-Ne (633 nm) tal como se muestra
en la ﬁgura 6.4. El haz esta´ polarizado linealmente y su eje de polarizacio´n fue
especialmente ﬁjado a 45◦ de la vertical (mediante un polarizador P1). De esta
manera, con el la´ser de lectura a 45◦ de la vertical, la contribucio´n a la eﬁciencia de
difraccio´n por modulacio´n de ı´ndice resulta equivalente para ambas polarizaciones
de inscripcio´n (s y p). Una forma de estimar la eﬁciencia de difraccio´n de una red
es calcular el cociente entre el primer orden difractado y el orden cero. Para esto
se ubicaron dos fotodetectores (FD) en las posiciones del orden cero y del primer
orden difractado. Delante de los fotodetectores se coloco´ un ﬁltro rojo (FR) que
evita que la luz proveniente del haz de escritura sea detectada.
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Figura 6.4: Esquema del dispositivo experimental utilizado para realizar la
inscripcio´n o´ptica de las redes en los materiales.
El registro o´ptico de las redes de matriz de resina epoxi se realizo´ exponiendo
el material a la ﬁgura de interferencia durante 1800 s. En ese instante, se obturo´ el
la´ser de escritura durante 400 s para poder evaluar la relajacio´n del material.
Luego, se continuo´ con la inscripcio´n de la red hasta completar los 2400 s de la
medicio´n total. En todos los casos, el grabado o´ptico de redes de las muestras
de resina epoxi se realizo´ utilizando una potencia incidente igual a 18 mW para
evitar efectos de fotoblanqueo. Asimismo, se evaluaron las inscripciones con dos
polarizaciones distintas para la luz incidente polarizada.
Las mediciones de la eﬁciencia de difraccio´n en los compuestos de matriz ter-
mopla´stica se realizaron durante 600 s inscribiendo la red durante los primeros 400
s y evaluando la relajacio´n del material durante los u´ltimos 200 s. Los experimen-
tos se realizaron para la luz incidente polarizada en dos polarizaciones distintas
a una potencia igual a 950 µW. Si bien en este caso no se observan efectos de
fotoblanqueo para bajas potencias, para potencias mayores a 1 mW aparecen efec-
tos ano´malos en la respuesta o´ptica que no permiten inscribir informacio´n como
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Figura 6.5: Fotograf´ıa del soporte meta´lico disen˜ado especialmente para el
montaje simulta´neo del espejo y las muestras. En color negro, se observa el
posicionador angular sobre el cual esta´ montado el soporte meta´lico.
los mencionados en el cap´ıtulo 1. Por esta razo´n, aunque la respuesta esperada es
baja, no se puede utilizar una potencia mayor en la escritura.
6.4. Resultados y discusio´n
6.4.1. Grabado de redes en compuestos termorr´ıgidos
En la ﬁgura 6.6 a y b se muestran curvas representativas de la eﬁciencia de
difraccio´n en funcio´n del tiempo para epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs res-
pectivamente para una potencia incidente igual a 18 mW y polarizaciones s y p.
Las redes se inscribieron con luz incidente en dos polarizaciones ortogonales (s
perpendicular y p paralela al plano de incidencia). La razo´n de esto es que de
existir modulacio´n en altura e´sta ser´ıa mucho ma´s evidente en polarizacio´n p para
nuestra conﬁguracio´n, es decir cuando el campo incidente este´ polarizado en di-
reccio´n perpendicular a las franjas de interferencia [70]. Tal como se evidencia de
los resultados, en ambos tipos de materiales, con y sin nanotubos de carbono, fue
posible inscribir redes o´pticamente. Para todos los casos, para un tiempo inicial la
eﬁciencia de difraccio´n es cero ya que no hay ninguna red grabada en el material.
A medida que transcurre la medicio´n, la red comienza a grabarse y aumenta la eﬁ-
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ciencia. En todas las mediciones realizadas, la eﬁciencia de difraccio´n obtenida para
epoxi/DO3 siempre fue mayor que la obtenida para epoxi/DO3/MWCNTs (≈ cin-
co veces menor). Este resultado es esperable considerando las curvas mostradas en
el tercer cap´ıtulo de esta tesis, en donde se evidencia que la respuesta o´ptica para
el nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs es siempre menor que para epoxi/DO3
tanto en valor absoluto como en velocidad de escritura crecimiento. Sin embargo,
hay que resaltar que en este caso la eﬁciencia de difraccio´n para el nanocompuesto
epoxi/DO3/MWCNTs alcanza un valor asinto´tico durante el tiempo de la medi-
cio´n mientras que eso no ocurre para epoxi/DO3 lo cual indica que la velocidad a
la que se establece la red en el nanocompuesto es mayor. Esto podr´ıa deberse justa-
mente a que existe una menor cantidad de mole´culas de colorante disponibles (las
cuales a trave´s de la fotoisomerizacio´n permiten la formacio´n de la red). Adema´s,
en el caso de que existiera transporte de masa, es de esperar que por la presencia
de los nanotubos de carbono y el taman˜o caracter´ıstico de los mismos, el trans-
porte de cadenas polime´ricas se viera limitado o impedido. En todos los casos se
observa que la eﬁciencia es apenas mayor con polarizacio´n p que con polarizacio´n
s lo cual podr´ıa estar en acuerdo con la posible formacio´n de una red de super-
ﬁcie [70]. Sin embargo, estas diferencias no son concluyentes para aﬁrmar que se
esta´ produciendo una modulacio´n de altura.
Figura 6.6: Eﬁciencia de difraccio´n en funcio´n del tiempo para redes
grabadas o´pticamente en a) epoxi/DO3 y b) epoxi/DO3/MWCNTs.
Cabe sen˜alar que aunque la eﬁciencia medida es ma´s baja que la esperada,
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los valores se mantienen en el mismo orden de magnitud que los predichos por el
modelo simpliﬁcado.
x ( m)!
Figura 6.7: a) Imagen por AFM de epoxi/DO3 y b) perﬁl de alturas de la
imagen por AFM que se corresponde con la l´ınea 1 marcada en a).
Es importante remarcar que al obturar el la´ser de escritura, si bien disminuye
la eﬁciencia de difraccio´n por relajacio´n, existe un remanente en ambos materiales
(epoxi/DO3 y epoxi/DO3/MWCNTs). En el caso de epoxi/DO3, dicho remanente
es ligeramente mayor al 75 % para ambas polarizaciones evaluadas mientras que
en el caso de epoxi/DO3/MWCNTs es del 65 %. Teniendo en cuenta los resultados
de birrefringencia t´ıpicos obtenidos para estos materiales (ﬁgura 4.2) en donde la
birrefringencia remanente es del orden de 60 %, este resultado podr´ıa sugerir que
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sumada a la modulacio´n de ı´ndice, existe cierto transporte de masa, al menos para
epoxi/DO3. El efecto residual presente en las muestras, posibilitar´ıa el grabado del
material con preservacio´n en el tiempo de la informacio´n registrada.
Para corroborar si existe transporte de masa se tomaron ima´genes de microsco-
p´ıa de fuerza ato´mica. En la ﬁgura 6.7a se incluye la imagen de un a´rea de 10 µm x
10 µm de una muestra de epoxi/DO3 en donde se observan surcos correspondientes
a una modulacio´n de altura del material. En la ﬁgura 6.7b se muestra un perﬁl de
alturas que corresponde a la l´ınea marcada como 1 en la imagen anterior. Aqu´ı se
aprecia que la modulacio´n en superﬁcie es muy pequen˜a, del orden de los 2 nm y
contribuye a la eﬁciencia de difraccio´n con un te´rmino aproximadamente 4 veces
menor que el de modulacio´n de ı´ndice. Por esta razo´n, se concluye que en los
materiales estudiados, la modulacio´n dominante es la modulacio´n de ı´ndice y no
la de altura. Para la muestra epoxi/DO3/MWCNTs no fue posible encontrar red
de superﬁcie. En parte, se trata de muestras ma´s rugosas por lo cual se diﬁculta su
observacio´n por AFM. Por otra parte, como se dijo, es muy posible que la inclusio´n
de nanotubos limite el transporte de cadenas polime´ricas necesario para generar
modulacio´n en altura.
6.4.2. Grabado de redes en compuestos termopla´sticos
En la ﬁgura 6.8 a y b se muestran dos curvas representativas de la eﬁciencia
de difraccio´n en funcio´n del tiempo para PLA/DO3 y PLA/DO3/MWCNTs para
una potencia incidente igual a 950 µW. Nuevamente se observa que se han podido
inscribir redes, en ambos tipos de materiales, con y sin nanotubos de carbono.
Para el tiempo inicial, la eﬁciencia de difraccio´n es cero y a medida que transcurre
la medicio´n, cuando la red comienza a grabarse se evidencia un aumento en la
eﬁciencia. En este tipo de materiales, la eﬁciencia de difraccio´n obtenida para
el nanocompuesto PLA/DO3/MWCNTs fue siempre mayor que la obtenida para
PLA/DO3. Este resultado es consecuente con los resultados obtenidos para la
respuesta o´ptica mostrados en el cap´ıtulo 4. En cuanto a la eﬁciencia para las
distintas polarizaciones, los resultados muestran valores que no son los esperados
si hubiera modulacio´n de altura, aunque no se puede tomar como concluyente esta
aﬁrmacio´n porque todas las eﬁciencias tienen valores muy bajos. Dado que en este
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material la Tg es ma´s cercana a la temperatura ambiente, como ya se explico´,
es muy posible que el movimiento generado por efectos te´rmicos contrarreste de
alguna manera los efectos de transporte de masa y no sea posible modular la
altura (pese al anclaje del material en el cubreojeto). Esto se har´ıa evidente en
una eﬁciencia baja, al menos a temperatura ambiente. Estas muestras se analizaron
por completitud con el microscopio AFM pero no fue posible observar estructuras
perio´dicas si bien las muestras no pose´ıan una rugosidad apreciable que pudiera
afectar la medicio´n. Este resultado era en parte esperado, ya que a diferencia de
las redes de matriz epoxi, al apagar el la´ser de escritura la eﬁciencia vuelve a cero,
borra´ndose as´ı la memoria de lo anteriormente grabado. Eventualmente a futuro
se podr´ıa explorar si es posible aumentar la eﬁciencia de difraccio´n a trave´s del
enfriamiento del material durante el proceso de grabado o´ptico.
Figura 6.8: Eﬁciencia de difraccio´n en funcio´n del tiempo para redes
grabadas o´pticamente en a) PLA/DO3 y b) PLA/DO3/MWCNTs.
6.5. Conclusiones
Tanto los compuestos de matriz de resina epoxi como aquellos de matriz de
PLA permiten ser registrados o´pticamente. Dicho registro se evidencia a partir
de la eﬁciencia de difraccio´n que se mide durante la inscripcio´n o´ptica de una
red generada por exposicio´n de los compuestos a una ﬁgura de franjas de inter-
ferencia. Como es esperable, la respuesta de los materiales depende fuertemente
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de la matriz polime´rica que los compone. En particular, pensando en aplicaciones
como memorias o´pticas, es importante remarcar que los compuestos de matriz ter-
morr´ıgida conservan un remanente de la eﬁciencia de difraccio´n cuando se apaga
el la´ser mientras que los compuestos de PLA pierden la eﬁciencia en los primeros
segundos posteriores al apagado del la´ser. El estudio topogra´ﬁco de la muestra por
AFM revela que existe una baja modulacio´n de altura del orden de unos pocos
nano´metros. Con este mismo material, se podr´ıan explorar distintas conﬁgura-
ciones de polarizacio´n para el grabado de las redes que optimicen la modulacio´n
de altura. Esto requerir´ıa nuevas arquitecturas experimentales que permitan variar
en forma independiente cada haz que interviene en el grabado de las ﬁguras de in-
terferencia. Con respecto al nanocompuesto epoxi/DO3/MWCNTs, los resultados
obtenidos se correlacionan con los resultados mostrados en el cap´ıtulo 4 de esta
tesis, en donde la respuesta o´ptica del nanocompuesto es menor y ma´s lenta.
En cuanto a los materiales con matriz de PLA, en todos los casos los nanocom-
puestos de PLA/DO3/MWCNTs presentaron una respuesta mayor que aquellos
sin nanotubos. Asimismo se observa una pe´rdida total de la eﬁciencia de difraccio´n
al obturar el la´ser. Adicionalmente, no fue posible encontrar modulacio´n en altura
mediante AFM. Esto sugerir´ıa que estos materiales, si bien soportan el registro
o´ptico, no generar´ıan una red con permanencia temporal ya sea por transporte de
masa o por modulacio´n de ı´ndice. La Tg en estos materiales es ma´s baja, por lo cual
el movimiento te´rmico podr´ıa contrarrestar la modulacio´n de altura a temperatura
ambiente. Estos mismos efectos te´rmicos podr´ıan tambie´n disminuir la modulacio´n
en el ı´ndice de refraccio´n. Teniendo en cuenta que la adicio´n de nanotubos de car-
bono incrementa la respuesta del material, podr´ıan explorarse dispositivos experi-
mentales en donde la inscripcio´n o´ptica pueda realizarse a menores temperaturas.
Del mismo modo, una vez inscriptas las muestras, e´stas deber´ıan conservarse a
baja temperatura, au´n durante una eventual medicio´n de su topograf´ıa.
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Cap´ıtulo 7
Conclusiones y perspectivas
En esta tesis se ha llevado a cabo el desarrollo experimental y la caracteri-
zacio´n de pol´ımeros fotosensibles (pol´ımero + azo-colorante) y nanocompuestos
fotosensibles (pol´ımero + azo-colorante + nanotubos de carbono) para estudiar
su potencial implementacio´n como dispositivos de almacenamiento o´ptico de la
informacio´n. Los materiales fotosensibles desarrollados pueden agruparse segu´n
el tipo de pol´ımero matriz que los compone: aquellos cuya matriz polime´rica es
termorr´ıgida como la resina epoxi y aquellos en los que su matriz polime´rica es
termopla´stica como el PLA. Se estudio´ el efecto de agregar una nanocarga como los
nanotubos de carbono en los materiales para evaluar co´mo su agregado modiﬁcaba
la respuesta o´ptica de los materiales. La primera parte de esta tesis, se centro´ en el
estudio de la interaccio´n π-π entre nanotubos de carbono de paredes mu´ltiples y el
azo-colorante Disperse Orange 3, revelada a partir de mediciones espectrosco´picas.
Dicha interaccio´n permitio´ obtener dispersiones estables de nanotubos de carbono
en los solventes orga´nicos que se utilizaron luego para la fabricacio´n de materiales.
Tanto en los pol´ımeros fotosensibles como en los nanocompuestos de matriz
termorr´ıgida fue posible fotoinducir una respuesta o´ptica que es otorgada por el
colorante azobenceno para intensidades bajas del la´ser de escritura. El efecto de
adicionar nanotubos de carbono en este tipo de materiales disminuye la cantidad
efectiva de mole´culas disponibles para la fotoisomerizacio´n con las que interactu´an
a trave´s de π stacking. Para intensidades altas del la´ser de escritura, se observaron
en los materiales efectos de fotoblanqueo del colorante. La adicio´n de nanotubos
de carbono en el pol´ımero fotosensible condujo a una disminucio´n de estos efectos
de fotoblanqueo. Los resultados de esta parte de la tesis pueden explicarse en
te´rminos de las interacciones que existen entre nanotubos de carbono y mole´culas
de colorante.
Por otra parte, el estudio de la respuesta o´ptica en pol´ımeros fotosensibles y
nanocompuestos de matriz de PLA permite reportar que la adicio´n de una pequen˜a
cantidad de nanotubos en estos materiales genera un aumento de la respuesta
o´ptica que existe para todo el rango de temperaturas para el que se estudio´ la
respuesta. Estos resultados se interpretaron en funcio´n de las interacciones entre
mole´culas de colorante, nanotubos de carbono y matriz de PLA.
Por u´ltimo, se evidencio´ la grabacio´n o´ptica de estructuras perio´dicas en todos
los materiales fotosensibles desarrollados para esta tesis. Los resultados obtenidos
hasta el momento indican que la posibilidad de inscribir estructuras perio´dicas en
estos materiales permitir´ıa realizar registros o´pticos de informacio´n. Mediante el
estudio topogra´ﬁco de las muestras por AFM es posible concluir que el material
fotosensible fabricado con resina epoxi y DO3 no so´lo sufre modulacio´n en el ı´ndice
de refraccio´n sino que tambie´n puede ser modulado en altura. La estabilidad de la
red inscripta o´pticamente permite grabar el material preservando la informacio´n
registrada. En s´ıntesis, esta tesis presenta un trabajo de desarrollo, caracterizacio´n
e implementacio´n de materiales fotosensibles para aplicaciones de o´ptica y foto´nica.
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